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RESUME
Au cours de l'histoire de son développement de plus d'un siècle, la technologie de
production d'aluminium a atteint une certaine maturité. Toutefois une amélioration
supplémentaire nécessite la compréhension des phénomènes, qui sont restées souvent
cachées aux chercheurs, soit parce qu'ils sont inaccessibles pour l'observation directe, soit
parce que leur modélisation nécessiterait des moyens informatiques puissants. Un de ces
phénomènes est la formation et l'évolution d'une couche gazeuse dans la cuve, au-dessous
de l'anode. L'ensemble des bulles augmente la résistance ohmique de la cuve. Le caractère
dynamique et périodique de leur formation cause en même temps une fluctuation du
voltage. Des bulles entraînent également un mouvement circulaire dans le bain. Les
changements drastiques dans la morphologie des trois phases (gazeuse, liquide, solide)
provoque l'effet anodique dans la cuve.
L'observation et la modélisation de cette couche gazeuse constituaient le sujet de ce
travail de doctorat, qui était réalisé au sein du Groupe de Recherche en Ingénierie des
Procédés et Systèmes. Un modèle mathématique à deux parties a été développé. La
première décrit l'apparition et la croissance d'une bulle individuelle, alors que le deuxième
simule l'évolution de la structure de l'ensemble des bulles. Les deux parties sont couplées :
les résultats obtenus en sortie de la première partie servent de données d'entrée à la
deuxième. Dans le cas de la formation d'une bulle individuelle, plusieurs hypothèses de
l'emmagasinage et de transport de gaz ont été étudiées.
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génération de chaleur per volume
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La modélisation de la formation des bulles de gaz dans la cuve d'électrolyse
d'aluminium est un des projets en cours de réalisation au sein du Groupe de Recherche en
Ingénierie des Procédés et Systèmes (GRIPS) à l'Université du Québec à Chicoutimi en
collaboration avec le Centre de recherche d'Alcan à Arvida. Ce groupe travaille depuis une
vingtaine d'années sur les différents aspects scientifiques du domaine de la production
d'alumine et d'aluminium. Le support financier de la recherche était assuré par le second
mandat de la Chaire industrielle sur l'ingénierie des procédés (CRSNG-Alcan-UQAC).
De l'automne 1996 à l'automne 2000, une bourse d'excellence du Ministère de
l'Éducation du Québec m'a permis de participer à ce travail dans le cadre de recherche
doctorale, sous la direction des professeurs Lâszlô Istvân Kiss et Rung Tien Bui.
Le comportement de la couche gazeuse qui se forme dans la cuve d'électrolyse
d'aluminium a été étudié depuis des décennies. Plusieurs aspects du sujet ont été déjà
explicités. Cependant - selon notre connaissance - aucune description quantitative des
détails de ce phénomène complexe et stochastique n'a encore été publiée. En effet,
l'évolution des bulles dans les cuves industrielles est inaccessible à l'observation directe, ce
qui rend difficile le développement de modèles mathématiques.
Notre objectif était donc une meilleure compréhension des détails de la formation
des bulles de gaz au niveau de l'anode et la modélisation mathématique de toutes les étapes
du phénomène, c'est à dire la germination, la loi de la croissance, les conditions de
détachement, le mouvement sous la semelle anodique et l'échappement vers les canaux
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latéraux de la cuve. Le modèle mathématique a été divisé en deux parties : la modélisation
de la génération d'une bulle individuelle et la simulation de la variation de structure de
l'ensemble des bulles.
Il nous a apparu clairement dès le début, que l'avancement de ce projet nécessitera
de l'expérimentation physique. Toutefois, à cause d'un budget limité, seulement des
expériences moins coûteuses ont été réalisées. Nous avons concentré nos efforts à la
modélisation mathématique. En cours de réalisation, on a rencontré des questions
controversées ainsi que des problèmes imprévus lors de la planification du projet. C'est
ainsi que le plan de travail initial a dû être sensiblement modifié et de nouveaux éléments
ajoutés.
La thèse est constituée de trois parties principales : la revue bibliographique, la
présentation de la méthodologie des modélisations mathématique et physique, ainsi que les
démonstrations et l'analyse des résultats. La revue bibliographique est séparée en deux
chapitres. Le premier présente des phénomènes importants, ayant lieu dans la cuve
d'électrolyse d'aluminium et relié à la formation des bulles. Le deuxième résume la
recherche effectuée sur la génération et le comportement des bulles dans d'autres
phénomènes, comme la cavitation, l'ébullition ou l'électrolyse à l'eau. Pour que l'étendue
de la thèse puisse garder une structure claire et que la compréhension du texte soit plus
abordable, dans la partie principale seulement les points essentiels de la méthodologie et les
résultats les plus importants et caractéristiques sont présentés. Pour certains phénomènes
reliés indirectement à la formation des bulles, la présentation des détails des modules de
calcul ainsi qu'une grande partie des résultats se retrouvent dans les appendices.
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En dernier lieu, une compréhension bienveillante du lecteur est sollicitée quant à la
qualité linguistique du texte. N'ayant pas le français comme langue maternelle, sa maîtrise





Depuis plus d'un siècle on produit l'aluminium par la méthode Hall-Héroult dont le
principe n'a pas changé depuis sa découverte. Ce procédé consiste à dissoudre l'alumine
dans la cryolite fondue, et à la décomposer par electrolyse pour obtenir l'aluminium. Tout





Figure 1.1 - Schéma de la cuve d'électrolyse d'aluminium
L'aluminium métallique est produit en état liquide au niveau de la cathode par la
réduction des composés chimiques contenant de l'aluminium. Comme sa densité est plus
grande que celle du bain, il s'accumule au fond de la cuve où il est siphonné en général une
fois par jour. Cependant des bulles de gaz sont générées simultanément au niveau de
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l'anode de carbone. Durant le fonctionnement normal de la cuve, ces bulles sont constituées
en majorité de CO2 et d'un peu de CO. Le problème de la mesure continue de la teneur
d'alumine du bain n'est pas résolu, ainsi son contrôle reste difficile. Lorsque la
concentration d'alumine diminue au-dessous d'une certaine valeur limite, le mécanisme des
réactions électrochimiques change. Le gaz dont la composition est modifiée se colle à
l'anode, créant un film continu et stable. Ce phénomène conduit la cuve à l'effet anodique,
qui est extrêmement nuisible pour plusieurs raisons. Ce sujet sera discuté plus en détail à la
section 1.6.
La présence et la dynamique des bulles ont une influence importante sur la conduite
de la cuve :
• le détachement et le mouvement des bulles provoquent une circulation du liquide dans
le bain. Cette circulation favorise la dispersion et la dissolution d'alumine et elle
augmente le transfert de chaleur dans la cuve, assurant une meilleure distribution de la
température. Elle affecte également la forme de la gelée et malheureusement elle
provoque une déformation de l'interface entre le bain et le métal. Cette dernière
favorise le retour de l'aluminium dans le bain où il peut être réoxydé par les gaz
anodiques.
• la présence des bulles augmente la résistance du bain et le dynamisme de leur formation
périodique cause une fluctuation du voltage. Comme la semelle de l'anode est
partiellement couverte par les bulles, la densité locale du courant augmente dans la
section réduite de la surface de l'anode, qui reste en contact avec le bain.
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• le changement de la composition dû gaz - dû à l'épuisement des composés chimiques et
des ions complexes contenant de l'oxygène - peut conduire la cuve à l'effet anodique.
L'anode est constituée de grains de coke liés par une matrice de brai. Durant
F electrolyse, elle est consommée par les réactions électrochimiques. Cette perte est
compensée soit par l'ajout régulier de pâte d'anode (technologie Soderberg), soit par le
changement des blocs à tous les 15-20 jours d'utilisation (anode précuite). Un bloc
d'anthracite calciné sert de cathode. Il faut en même temps mentionner, que durant
1'electrolyse, dans la réalité la réaction cathodique a lieu au niveau de l'interface entre le
bain et le métal liquide. La distance entre l'anode et la cathode n'est que d'environ 4-5cm,
ce qui est le résultat d'un compromis. D'un côté, plus cette distance est petite, plus la
résistance ohmique du bain diminue. Par contre une diminution additionnelle augmenterait
l'agitation de la surface entre le bain et le métal, favorisant le retour de l'aluminium dans le
bain, et sa réoxydation. Dans une cuve, les anodes sont connectées en parallèle, et les cuves
sont connectées en série.
L'alumine est ajoutée régulièrement au bain avec un point d'alimentation (point
feeder) selon un programme prédéfini. Une couche protectrice du bain solide (gelée) couvre
les parois latérales, pour empêcher leur contact avec le bain corrosif, et ainsi prolonger la
durée de vie de la cuve.
1.2 La composition du bain
Le composant majeur du bain est la cryolite (NajAlFg), qui est un mélange eutectique
de NaF et AIF3 (c'est le seul composé chimique accessible en grande quantité, qui est
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capable de dissoudre l'alumine et ainsi assurer un milieu liquide pour 1'electrolyse de
l'aluminium). Dans les cuves modernes, le rapport molaire de NaF/AlF3 a été diminué de 3
à 2.0-2.5 pour plusieurs raisons [1] :
• un éloignement du rapport NaF/AlF3 par rapport à la cryolite eutectique diminue
le point de fusion du bain, ainsi la cuve peut fonctionner à une température plus
basse,
• il y a un équilibre dans le bain entre l'aluminium et l'ion de sodium :
Al + 3 NaF 1—• A1F3 + 3 Na
un surplus de AIF3 peut réduire la perte d'aluminium et la concentration de
sodium métallique [2,3]. Cette dernière détruit le bloc de cathode et affecte la
qualité de l'aluminium [1,2,3,4].
Le sodium entre régulièrement dans le système, sous forme de Na2Û, comme
impureté de l'alumine. Sa perte avec les vapeurs émises a diminué considérablement depuis
l'utilisation de l'épuration sèche des gaz anodiques et des blocs de carbone plus durables.
Alors, pour compenser l'accumulation du sodium et ainsi maintenir le rapport NaF/AlF3 à
une valeur constante, il faut ajouter AIF3 régulièrement au système. En effet, une cuve
moderne est "un producteur de bain" [2].
L'alumine est la matière primaire de la production de l'aluminium. Elle est ajoutée
régulièrement avec un point d'alimentation (point feeder) selon un programme prédéfini.
Avant d'être introduite dans le bain, elle est préchauffée dans une colonne d'épuration
sèche de gaz, où elle absorbe en même temps des gaz de fluorure émis par la cuve. La
récupération de ces gaz est avantageuse du point de vue économique, et elle diminue en
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même temps l'émission nuisible des cuves. L'alumine est utilisée également comme un
couvercle isolant des cuves, en vue de diminuer la perte de chaleur.
Le rôle des autres additifs et leur concentration typique dans le bain sont présentés au
tableau 1.1 [1,5,6]. Tous les additifs réduisent le point de fusion du bain, mais
malheureusement la plupart d'entre eux (sauf le KF) réduisent également la solubilité de
l'alumine. Dans les cuves modernes, on n'utilise plus le fluorure de lithium, parce que
depuis l'avènement de l'épuration sèche des gaz, les désavantages de son application ont
surpassé les avantages.
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1.3 La réaction anodique
La réaction nette de la cuve est simple :
2A12O3 + 3C • 4A1 +3CO2 (1.1)
Par contre dans la réalité le mécanisme de la réaction anodique est très complexe et
controversé. Il y a un grand nombre de composés chimiques, d'ions et de substance
complexes présents dans le bain, ainsi que de nombreuses réactions et équilibres. A l'état
liquide, la cryolite (NasAlFe) se dissocie complètement en ions sodium (Na+) et en ions de
ALFe3", AIF5 ", AŒV ,F~. Il y a un consensus parmi les chercheurs, que ces anions forment
des ions complexes avec l'alumine, qui servent ensuite à fournir l'oxygène pour l'électrolyse
[2,3,4,7,8]. Dans ces ions complexes, il y a un "pont d'oxygène" entre deux atomes
d'aluminium (Figure 1.2/a) [1,3]. Si la teneur d'alumine est élevée dans le bain, certains de
ces ions comportent probablement un deuxième "pont d'oxygène" entre les mêmes atomes


















2- 2-Figure 1.2 - Structure des anions complexes de A12OF<5 et de AI2O2F4
La vapeur du bain consiste principalement en NaAlF4 qui se transforme en
Fi4 et en AIF3 lors de son refroidissement [1,4,5,7]. Elle comprend aussi un peu de
HF [4], qui provient de la réaction de l'humidité d'alumine avec AIF3 [4]. En présence de
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l'aluminium liquide, on peut aussi observer un peu de sodium métallique, et AIF3. Pourtant
la composition de la vapeur du bain n'a aucune importance dans le cas des cuves
industrielles, parce que leur pression partielle est négligeable par rapport à la pression des
gaz formés par la réaction anodique [1,5].
Le scénario, le plus généralement accepté de la chaîne des réactions chimiques et
électrochimiques au niveau de l'anode est présentée à la figure 1.3 [1,3,8].
i = 0.8-1 A/cm2
Figure 1.3 - Schéma des réactions anodiques
Le côté droit de la figure 1.3 montre un mécanisme possible de la réaction dominante,
lorsque la teneur d'alumine est élevée dans le bain [1,8] :
2-AI2O2F4 ' + 4 F +C CO2 + 2A1F4" +4e ' (1.2)
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Les résultats de nouvelles recherches montrent que durant la décharge de AI2O2F42",
probablement seulement un atome d'oxygène est enlevé, parce que l'enlèvement du
deuxième nécessiterait beaucoup plus d'énergie [3] :
2A12O2F42" + C • CO2 + 2A12OF4+ 4 e- (1.3)
Dans ce cas AI2OF4, qui est le produit de cette réaction, assure un équilibre entre
Al2O2F42"etAl2OF62':
A12OF62" + AI2OF4 j — • A12O2F42"+ 2A1F3 (1.4)
Le côté gauche de la figure 1.3 montre le mécanisme primordial possible lorsque la
teneur d'alumine est faible dans la cuve. Comme l'alumine est la seule source d'oxygène
du bain, dû à son épuisement, la présence d'ions complexes ne comporte qu'un seul atome
d'oxygène devient dominante dans le bain. [1,8].
2A12OF84- + C *=*• CO2 + 4AÏÏV+ 4e- (1.5a)
Cette hypothèse peut donner une explication, pourquoi le survoltage anodique
augmente avec la diminution de la concentration d'alumine dans le bain. Cependant il reste
à expliquer pourquoi le survoltage anodique (0.4-0.6V) est beaucoup plus important que le
survoltage cathodique (0.06-0.IV) [1,8,9,10], même si le bain est abondant en alumine.
Probablement il est le résultat d'une barrière énergétique considérable de la réaction
électrochimique due à l'énergie importante nécessaire pour rompre des liaisons chimiques
entre les atomes de carbone dans l'anode [9]. Par conséquent la vitesse de la réaction
anodique est faible.
Dans les conditions des cuves industrielles modernes (densité de courant
f = 0.8 - \Acm ~2 ), la teneur de CO2 du gaz anodique dépasse 90%. Cependant le produit
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principal (99%) de la combustion purement chimique d'un morceau de carbone à haute
température est le CO (équilibre de Boudouard) [3,4,11,12,13,14,15]. Si une densité de
courant élevée est appliquée lors de l'électrolyse, une grande partie de CO se forme
seulement dans les réactions secondaires [4,11,12,14,15] : durant la réoxydation de
l'aluminium avec le CO2 (équation 1.6) et avec la réduction de CO2 par la mousse de
carbone (équation 1.7) :
3CO2 + 2A1 • A12O3+3CO (1.6)
CO2 + C • 2CO (1.7)
Le carbone dans l'équation 1.7 représente la mousse de carbone flottant dans le bain,
qui se forme par la dégradation de l'anode due à la réactivité différente des grains de coke
et du brai [1,16]. Thonstad [15] a démontré par ses expériences, que plus une anode a
tendance à se dégrader, plus la concentration de CO est grande dans les gaz anodiques. Ce
fait peut expliquer pourquoi les cuves fonctionnant avec des anodes Soderberg génèrent
plus de CO que les cuves aux anodes précuites [11,12]. En effet, une anode Soderberg n'est
pas seulement plus réactive, mais aussi elle se dégrade plus. Thonstad a prouvé
expérimentalement, que le dioxyde de carbone étant dans la bulle ne peut pas entrer en
réaction avec l'anode elle-même si la densité de courant est élevée [15]. La raison de ce fait
est controversée.
Certains supposent, que la répulsion entre l'anode et le gaz empêche cette réaction
[cité dans 15], mais l'explication de Thonstad nous semble plus adéquate. A une certaine
densité de courant, la surface de l'anode devient complètement occupée par les différents
complexes de C-O, formés au cours de la réaction électrochimique.
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Ainsi il n'y a plus de place libre pour la réaction de Boudouard. Il faut noter en même
temps qu'en diminuant la densité du courant, la teneur de CO augmente et devient
dominante au-dessous d'environ i = O.lAcm ~2 [11,13,14,15] (figure 1.4)
O 002 004 006 008 0.10
Figure 1.4 - Variation du pourcentage molaire de CO dans les gaz anodiques avec la
densité de courant appliquée, mesurée par Thonstad [15]
La valeur négative de la concentration dans la figure 1.4 n'a aucun sens physique.
Selon Thonstad, il s'agit tout simplement d'un déficit de gaz, dû à la réduction de CO par
l'aluminium au niveau de la couche gazeuse dans le bain :
3C0 + 2A1 • 3C + A12O3 (1.8)
Les étapes de la formation de CO2 ne sont pas connues en détail. Certains supposent
[11,14,16] qu'il y a une décharge directe des ions oxygénés sur le carbone, celui-ci se
comportant comme un matériau inerte, l'oxygène se libérant. La formation de CO2 et de
CO avec la combustion du carbone constituerait un processus secondaire, purement
chimique. L'oxygène diffuse vers les sites actifs soit dans les pores du bloc anodique, soit
dans le réseau cristallin [16]. Dans ce cas, la différence entre la tension de décomposition
(2.1V) et la tension réelle (1.6-1.8V) s'expliquerait par une diminution de la pression
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partielle de O2 au moment où il se lie au carbone (Drossbach et al.) [cité dans 14]. La
vitesse de combustion du bloc de carbone est très faible, l'équilibre de Boudouard ne peut
avoir lieu qu'avec une poudre de carbone disséminée dans le bain. En même temps il existe
un autre équilibre :
„ Pœ * Po22CO2 +=t 2CO + O2 K= -2 - (1.9)
Pco2
"p" indique ici la pression partielle des différents gaz. Il est évident qu'en appliquant une
densité de courant élevée, l'oxygène sera accumulé (le taux de production d'oxygène est
grand alors que la vitesse de l'oxydation du carbone est basse [1,3,14]). Par conséquent le
produit principal est le CO2.
Si on considère que l'oxygène n'a jamais été identifié dans les gaz anodiques sortant
des cuves durant leur fonctionnement normal, l'explication de Mashovetz ([cité dans 14]),
Dewing [4] et Thonstad [15] est probablement plus proche de la réalité. Selon leur théorie il
y a une seule étape pour la réaction électrochimique, l'oxygène n'apparaît même pas
comme intermédiaire. La première étape est la formation du groupe carbonyle sur la surface
de l'anode, l'atome de carbone restant lié au réseau du coke ou du brai (premier pas de la
figure 1.5).
C C C O
N l \ \ H
C • C = O • C = O »C
/ l / \ II
c e o~ o
Figure 1.5 - Scénario possible de la formation de CO2 durant l'électrolyse proposé par
Dewing [4]
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Le taux maximal de la "libération" de CO sous les conditions des cuves industrielles
correspond à la formation du gaz avec une densité de courant de 2-20mAcm~2. Puisque dans
la réalité une valeur beaucoup plus élevée (d'environ lAcm"2) est appliquée, il est
inévitable qu'un deuxième atome d'oxygène soit déchargé au même atome de carbone
(figure 1.5) et qu'ainsi le CO2 soit le produit principal.
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Figure 1.6 - Intermédiaires possibles durant la formation de CO2 par l'électrolyse,
proposés par Thonstad [15]
Thonstad suppose la formation des groupes formés sur la surface de l'anode, tel que
présentés à la figure 1.6. Le groupe "A" doit être beaucoup plus stable que le groupe "B",
ainsi la formation de CO est peu probable.
1.4 La porosité de l'anode
Les anodes d'une cuve industrielle de l'électrolyse d'aluminium sont constituées de
grains de coke, liés par une matrice de brai. Ces anodes sont inhomogènes et poreuses. De
plus, leur porosité augmente au cours de l'électrolyse [16], parce que le brai est plus réactif
que les grains de coke. Il en résulte que, le brai est consommé autour du coke et ce dernier
tombe ensuite dans le bain. La porosité de l'anode (distribution de la taille des pores, leur
connectivité, et leur distribution dans l'anode) influence largement la formation des
bulles ainsi que la perméabilité de l'anode :
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• grâce aux pores, la surface accessible aux différents gaz est au moins 5 ordres de
grandeur plus élevée que la surface spécifique nominale de l'anode [2]
• une anode poreuse et perméable peut participer au transport et au stockage du
gaz anodique,
• des bulles se forment plus probablement dans les pores microscopiques qu'à
l'intérieur du bain,
• l'observation de la variation de la structure anodique peut aider à une meilleure
compréhension du mécanisme de la germination des bulles,
• la présence des pores peut influencer l'angle de contact de la bulle (une
dénivellation pointue sur la surface peut empêcher la détente de la bulle, même
si celle-ci n'est que de quelques microns [17].)




Figure 1.7 - Distribution du rayon des pores dans l'anode précuite, déterminée par
0ye [20]
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La porosité peut être mesurée avec la méthode du porosimétrie au mercure ou de
l'analyse d'images [19,20]). 0ye et al. ont examiné la porosité de différentes anodes
précuites (voire figure 1.7, [19]).
L'indice 1 dans la légende de la figure 1.7 indique un échantillon avant la cuisson,
alors que l'indice 2 indique un échantillon précuit. Les abréviations "int" et "bat" indiquent
les instruments avec lesquels le coke et le brai ont été mélangés durant la préparation de
l'anode ("intensive mixer" et "batch mixer" respectivement).
L'anode peut emmagasiner du gaz dans ses pores, qui occupent 15-20% du volume
total [21,22]. La diffusion de CO2 dans le matériel de l'anode a été examinée par Golovina
[23]. Elle propose une équation empirique, qui donne la valeur approximative du
coefficient de diffusion de CO2 dans le carbone, en unité cm2/s, en fonction de la
température :
( T V34
D = 2.2-10"3 (1.10)
1^293.15;
Cette équation donne une valeur d'environ 1.5-10"2 cm2/s à la température de la cuve
d'électrolyse d'aluminium ( -1233K).
Le changement de la structure des pores a été examiné par plusieurs chercheurs [16].
Ils ont trouvé que l'irrégularité de la surface est beaucoup plus considérable dans le cas de
l'application d'une densité de courant plus modérée. Un polissage de l'anode effectué
pendant l'effet anodique a été également observé [14,16]. Il est probable que des pics sur la
surface servent comme points de départ des arcs électriques, se consommant eux-mêmes.
La turbulence dans le bain favorise également le polissage de la semelle. Les chercheurs
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ont aussi découvert qu'une couche mince (épaisseur maximale 15mm) proche de la semelle
de l'anode devient plus fragile et plus poreuse, que le reste du bloc de l'anode. Cette couche
est plus épaisse, directement après l'effet anodique et par la suite elle s'amincit lorsque
l'anode est consommée. Elle peut se former soit dû à la surchauffe du système, ou à cause
de l'attaque du gaz.
S. Zuca et al. [22] ont constaté que la croissance du volume total des pores plus
grands que 7.5^m augmente la teneur de CO dans le gaz anodique et elle favorise
également l'initialisation de l'effet anodique. Cependant, des pores plus petits n'ont aucune
influence.
1.5 L'influence de la couche gazeuse sur le voltage de la cuve
Les bulles de gaz sont électriquement isolantes. Ainsi la dynamique de la couche
gazeuse (épaisseur de 4-5mm) située sous l'anode cause des fluctuations du voltage de la
cuve. En effet, la résistance de la couche gazeuse (et ainsi le voltage) varie avec le taux de
couverture de l'anode par les bulles, le changement se fait de façon monotone, mais non-
linéaire. Dans le cas d'une anode industrielle, plusieurs bulles se forment simultanément.
Elles représentent un volume de 0.15-0.5cm3/cm2 sous l'anode [9,24]. Après leur
détachement, elles se déplacent vers les extrémités de l'anode et elles peuvent se coalescer.
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Figure 1.8 - Fluctuations du voltage d'une cuve d'électrolyse d'aluminium, mesurées
par Wang et Tabereaux [26], diamètre de l'anode est 15.2cm, densité de courant est
0.28Acm2
Plusieurs bulles fusionnées forment ensemble des grandes nappes de gaz (volume
entre 100-lOOOcm3, [10]) dont la séparation de la semelle anodique cause une chute du
voltage de la cuve (figure 1.8). La croissance du voltage correspond à la croissance des
bulles. Des pics secondaires sont superposés sur la courbe de voltage. Ils sont probablement
causés par les coalescences [25] et par l'échappement régulier des petites bulles. Alors la
fréquence des fluctuations du voltage correspond au rythme de l'échappement des nappes
de gaz [1,24,25].
L'amplitude des fluctuations varie autour de 0.05-0.2V [1,9,10], dépendant des
conditions d'opération de la cuve. Elle augmente avec la densité de courant et diminue avec
la température ainsi qu'avec la concentration d'alumine dans le bain. En effet, une
augmentation de la température ou de la concentration d'alumine diminue la tension
superficielle du liquide, (appendice A). Dans ce cas, le bain mouille mieux la surface
anodique, ce qui réduit la taille des bulles.
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Tableau 1.2 - Variation de la valeur moyenne du taux de couverture en fonction
de la densité de courant et de la concentration d'alumine, mesurée par Richards dans


































Le taux de couverture instantané varie généralement entre 30 et 80% avec une valeur
moyenne de 50% [4]. Les données du tableau 1.2 correspondent au cas d'un modèle de
laboratoire où la taille de l'anode est beaucoup plus petite que dans les cuves industrielles.
La diminution de la taille anodique diminue considérablement la concentration critique de
l'alumine à laquelle l'effet anodique s'initialise [18]. Cette observation explique pourquoi
l'effet anodique (accompagné par une valeur moyenne du taux de couverture au moins
80%) s'initialise seulement à une densité de courant plus élevée et une concentration de
l'alumine plus faible dans la cellule de Richard que dans les cuves industrielles.
La durée de l'utilisation de l'anode diminue également l'amplitude des fluctuations
du voltage (avec les fluctuations du taux de couverture) mais elle augmente sa fréquence.
En effet, la forme de la face inférieure d'un bloc d'anode est plate au début, mais elle
devient graduellement arrondie durant l'utilisation [26], grâce à la densité de courant locale
plus élevée aux coins droits et à l'érosion de la surface par le mouvement de la couche
gazeuse. Une inclinaison par rapport à l'horizontale amplifie l'influence de la poussée
d'Archimède sur toute la surface anodique et ainsi elle augmente la fréquence de
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détachement des bulles individuelles. Elle diminue également la taille moyenne des bulles
et accélère l'écoulement de la couche gazeuse.
Tableau 1.3 - Modèles pour estimer la résistance de la couche gazeuse [28]
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Plusieurs modèles semi-empiriques ont été publiés, pour estimer la résistance de la
couche gazeuse en fonction de sa structure, de la distance interpolaire (D) et de la résistance
du bain sans bulle (Re) (tableau 1.3), [28,29,30].
Un désavantage important de ces équations est que les tailles caractéristiques des
bulles individuelles ainsi que la structure de la couche gazeuse ne sont pas bien connues,
car elles sont inaccessibles à l'observation directe.
La fréquence des fluctuations du voltage varie entre 0.5-3Hz [24,26,31] dépendant
des conditions d'opération de la cuve. La fréquence caractéristique des pics superposés
varie entre 3-7Hz [31]. Pour un ensemble donné des conditions d'opération, la fréquence et
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Figure 1.9 - Variation de la fréquence et de l'amplitude du voltage d'une cuve
d'électrolyse d'aluminium et du volume des bulles en fonction de la densité de courant
anodique au début (cas "a, b") et après une longue période (cas "c, d") de
l'électrolyse, mesurée par Wang et Tabereaux [26]
Des observations faites sur la génération des bulles de gaz par electrolyse dans les
solutions aqueuses montrent que la densité de courant accélère la croissance des bulles et
ainsi elle augmente la fréquence des fluctuations du voltage [32,33,34] Dans le cas de la
production d'aluminium, Wang et Tabereaux [26] ont étudié cette problématique avec une
anode de 15cm de diamètre et ont trouvé une relation un peu plus complexe. Selon eux,
lorsque la face de l'anode est plate, la fréquence diminue, atteint un minimum et elle
augmente ensuite avec la densité de courant (figure 1.9a).
La variation du volume des bulles est inverse à celle de la fréquence dans ce cas
(figure 1.9b). Par contre si l'anode est arrondie, la fréquence et la taille augmentent
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également de façon monotone avec la densité de courant (figure 1.9c,d). Une explication
pour la première observation n'a pas encore été donnée, mais elle peut être au moins
partiellement reliée à la modification de la composition de gaz anodique et ainsi au




Lorsque la teneur d'alumine (et ainsi l'activité de l'oxygène) diminue dans le bain, le
survoltage anodique augmente selon l'équation 1.11 [9] :
^ = -0.14 (1.11)
dlog(%Al2O3)
La croissance du voltage de la cuve diminue la mouillabilité de l'anode par le bain
(effet de la capillarité électrique), ainsi les bulles deviennent de plus en plus larges
[3,14,27], et couvrent une partie de plus en plus grande de la semelle de l'anode. Par
conséquent, la densité de courant augmente aux parties de l'anode non recouvertes, ce qui
augmente en même temps le voltage [3,14,18,35]. Lorsque la teneur d'alumine en dessous
d'une valeur limite (1-1.5% de masse d'alumine) dans le bain, (autrement dit la densité du
courant critique correspondant à la composition du bain devient plus petite que celle
appliquée dans la cuve) le scénario de la réaction anodique change. Dû à l'épuisement de
l'oxygène, le fluorure se décharge au niveau de l'anode et ainsi des fluorures de carbone
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Figure 1.10 - Changement de la composition des gaz anodiques durant l'effet
anodique
Cependant le CO devient le produit principal, alors que le taux de production de CO2
diminue considérablement (figure 1.10). Le C2F6 est seulement un produit transitoire, qui
disparaît après environ 3 minutes [12,13,35,39]. Ce mélange de gaz adhère fortement à
l'anode [14], créant un film de gaz continu et stable au-dessous de la semelle. L'existence
de COF2 dans le gaz anodique est controversée [39,40,41]. Toutefois, si sa formation est
possible au début de l'effet anodique, il est instable sous les conditions de la cuve [41], ce
qui peut expliquer des résultats différents de l'analyse du gaz anodique:
2COF2 + C * = • 2CO + CF4 K=86.4 (1.12)
3COF2 + 2C +=* 3CO + C2F6 K=1.117-10"3 (1.13)
Le tableau 1.4 [38] et la figure 1.11 [35] montrent la densité du courant nécessaire
pour initialiser l'effet anodique. Les résultats présentés ont été obtenus à une température
de 1050°C. Ils représentent la moyenne de 2-3 mesures, dont la variation n'a jamais été
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plus grande que 5%. Les valeurs critiques de la densité de courant sont toutes plus grandes
que la densité de courant appliquée dans les cuves industrielles (0.8-1 A/cm2).
Tableau 1.4 - Variation de la densité de courant critique avec différents paramètres,
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II ne faut pas oublier en même temps, que ces dernières sont des valeurs nominales,
et dû à l'occupation partielle de la semelle anodique par les bulles, la densité de courant
locale peut être beaucoup plus élevée [38].
25
Figure 1.11 - Zone de valeur de la densité de courant limite pour initialiser l'effet
anodique en fonction de la concentration d'alumine, mesurée par Thonstad et al. [35]
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Comme il s'agit d'une région plutôt qu'une valeur précise, la prédiction de la
concentration de l'alumine nécessaire pour initialiser l'effet anodique (figure 1.11) est
difficile. Plus la concentration de l'alumine est faible au moment du commencement de
l'effet anodique, plus l'opération de la cuve est considérée être bonne.
Le tableau 1.4 montre clairement que la densité de courant critique monte avec la
concentration d'alumine tant et aussi longtemps que le bain ne devient pas sursaturé et ainsi
l'alumine flottant n'apparait pas. La présence de poudre de carbone et/ou de l'aluminium
liquide dans la cuve a la même influence que l'alumine non dissous. Il est intéressant de
noter que d'autres oxydes tels que CaO, MgO, SiO2, BeO ont la même influence que
l'alumine [14,27]. Des anodes "gardent en mémoire" les effets anodiques précédents, ce qui
confirme l'hypothèse de la formation d'une couche superficielle particulière sur l'anode
durant l'effet anodique [18,35,42]. La valeur limite du courant dépend également un peu de
l'agitation du bain.
1.6.2 L'effet de la présence d'un film de gaz continu sous l'anode
Le film de gaz - formé sous l'anode durant l'effet anodique - a une épaisseur
d'environ 3mm [35,36,37]. Comme ce film est isolant, il bloque le passage du courant et
ainsi le voltage augmente par un ordre de grandeur, notamment d'une valeur de 4.5V qui
correspond au fonctionnement normal, à 25-45V dans le cas de l'anode précuite et 60-80V
pour l'anode Soderberg [9,35]. Si le voltage augmente plus faiblement, il s'agit d'une
anode trop rugueuse, d'une distance interpolaire insuffisante ou une température trop élevée
du bain [35]. Une plus grande profondeur de l'immersion de l'anode diminue également le
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voltage de la cuve car une partie du courant peut passer à travers la paroi latérale de l'anode
[35]. En présence du film de gaz continu, la plupart du courant passe par des arcs
électriques. Des arcs sont initiés dans les pics au bas de l'anode [37,42], principalement
près des extrémités de la semelle, car ici le film de gaz est plus mince [4]. Les arcs "se
promènent" le long de la semelle [14,38], en effet, un arc disparaît dès qu'il aura
"neutralisé" une partie donnée de l'anode alors qu'un autre peut réapparaître ailleurs. Les
arcs deviennent encore plus grands si l'aluminium est présent, ce qui est le cas dans les
cuves industrielles. Ces arcs agitent de façon violente le bain, ce qui peut même
interrompre localement le film de gaz pour une fraction de seconde [27]. Le transfert de
charge doit avoir lieu à l'interface du film de gaz et du bain [3,27,36]. Probablement le gaz
de fluorure et d'oxygène se forme à ce niveau. Dans ce cas, des petits morceaux de carbone
peuvent être transportés à cette interface par des étincelles, ou des molécules de ces gaz
diffusent vers l'anode [3]. Le Œ» est produit d'une façon purement chimique à travers des
composés fluorés superficiels (groupe CF2 dont l'atome de carbone est connecté à la
surface du coke) [4,35,40]. Certains chercheurs supposent que la formation de CO serait
due à une réaction secondaire de CF4 avec l'alumine [35].
Dans les cuves Soderberg on peut rencontrer plus d'un effet anodique par jour.
L'application de l'alimentation par point diminue cette fréquence à une valeur de 0.4-
0.5/jour. Dans les cuves modernes, équipés avec les anodes précuites, l'effet anodique
s'initialise seulement à tous les 20-30 jours. Cet événement est nuisible parce que :
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• la croissance de la résistance de la cuve due au film de gaz augmente la consommation
d'énergie
• l'apparition des arcs surchauffe le bain, la cuve subit un choc thermique, la gelée
protectrice de la cuve s'amincit (ou elle peut même disparaître), ainsi le bain corrosif
peut pénétrer dans la paroi de la cuve, et réduire sa durée de vie
• le dynamisme des arcs agite l'interface du métal-liquide, ce qui favorise la réoxydation
de l'aluminium et peut causer un court circuit
• l'émission des fluorures de carbone cause l'effet de serre (CF4 est 6500 fois et C2F6 est
9200 fois plus nuisible que le CO2 [35] )
D'autre part il faut noter que l'effet anodique entraîne un genre de nettoyage dans la
cuve et il assure les opérateurs que la cellule n'est pas suralimentée en alumine. Les effets
anodiques ont été également observés durant 1'electrolyse d'autres sels fondus [35,42].
Dès que ce phénomène est initialise, il faut l'arrêter le plus vite possible.
Malheureusement l'introduction de l'alumine dans la cuve dans ce but n'est pas suffisante.
Il faut agiter en même temps le bain pour enlever le film de gaz anodique. Auparavant, ceci
se faisait en introduisant un morceau de bois ou en injectant d'air comprimé. Aujourd'hui
on applique plutôt un arrêt automatisé. Notamment, on fait pencher l'anode ou on la fait
bouger dans un mouvement de va-et-vient de haut en bas pour provoquer un court circuit et
pour permettre au film de partir. Avec ces nouvelles techniques, la suppression de l'effet
anodique prend seulement 40-80 secondes au lieu de quelques minutes.
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1.6.3 Hypothèses sur la cause de l'effet anodique
La formation de la couche continue de gaz sous l'anode est plutôt la conséquence et
non la cause de l'effet anodique. Jusqu'à présent, une véritable explication de ce
phénomène n'a pas encore été donnée. On trouve cependant de nombreuses hypothèses (ou
encore une combinaison d'hypothèses) dans la littérature:
1. vaporisation du solvant [cité par 35,42]
2. diminution brusque du mouillage de l'anode par le bain [3,14,18,35,38,42]
3. actions électrostatiques [38, cité par 42]
4. effets hydrodynamiques [18,35]
La vaporisation du bain pourrait être causée par l'effet Joule, dû à l'élévation de la
densité de courant dans les parties de l'anode non couvertes par les bulles. Dans la réalité,
la température du bain augmente seulement faiblement lors de l'effet anodique [42]. Des
calculs d'Utigard montrent que la production d'énergie pour la vaporisation nécessite
beaucoup plus de temps que la durée instantanée de la formation du film de gaz [42]. De
plus, la cryolite peut bouillir seulement au-dessus d'un voltage de 70V, ce qui est rarement
atteint dans les cuves industrielles. Il faut noter également que l'effet anodique s'est produit
dans les modèles physiques à l'échelle laboratoire, même en appliquant seulement une
impulsion galvanostatique, ce qui ne permet que la production de quelques mono-couches
d'atomes. La différence déjà mentionnée entre le comportement des nouvelles anodes et
des anodes ayant déjà subi un effet anodique s'oppose aussi cette hypothèse [35,38].
La diminution du mouillage de l'anode par le bain joue un rôle important. Elle peut
être causée par la passivation de l'anode due à des composés fluorés superficiels et par le
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gaz de CF4 qui s'absorbe très bien sur le carbone [14]. Cette théorie est supportée par le fait
que même si l'anode est plongée dans un autre bain, abondant en alumine, l'effet anodique
subsiste [14]. De plus, il est difficile de plonger une telle anode dans le bain. Il est
intéressant de mentionner qu'une electrolyse effectuée préalablement par la polarisation
cathodique du bloc de carbone cause un délai de 30-40 secondes de l'initialisation de l'effet
anodique [6] et la diminution de la densité de courant critique [21]. La formation d'une
couche superficielle brillante sur la surface de l'anode durant l'effet anodique a été
observée par Mergault [cité par 14] qui utilisait la méthode de la diffraction des rayons X.
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Figure 1.12 - Cycle de variation du courant en fonction du voltage dans une cuve
d'électrolyse d'aluminium mesuré par Zhu and Sadoway [40], le taux de changement
du voltage est lOOmVs"1
Ces observations nous permettent de penser qu'il y a une modification chimique de la
surface notamment la formation de différentes molécules de CFX adsorbées. Alors la
formation supplémentaire de CF4 est lente, parce que le fluorure de carbone adsorbé bloque
la surface. Zhu and Sadoway [40] ont prouvé que la formation des composés CFX est
irréversible. Ils ont observé un hystérésis lorsqu'ils ont tracé des courbes de courant en
fonction du voltage de la cuve (figure 1.12). En augmentant le voltage, ils ont observé des
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pics de courant, qui indiquent l'existence des réactions électrochimiques. Ces pics ne se
répètent pas lors de la diminution du voltage.
CO et CO2 se forment à un voltage au-dessous de 1.5V. Un film de fluorures de
carbone commence à se former sur la surface anodique au-dessus de 2.2V. La formation
intensive des fluorures de carbone a lieu seulement au-dessus de 6V. La croissance du
courant appliqué diminue la durée de la transition vers l'effet anodique (figure 1.13). Elle
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Figure 1.13 - Variation du voltage de la cuve d'électrolyse d'aluminium lors de
l'initialisation de l'effet anodique pour différents amperages - mesurée par Zhu and
Sadoway [40]
Dewing et Kouwe [43] ont démontré que la densité de courant critique pour initialiser
l'effet anodique augmente par un ordre de grandeur si on remplace l'anode de carbone avec
une anode de platine ou d'or. Dans ces derniers cas on ne peut plus parler de la formation
d'une couche superficielle de composition différente mais plutôt d'un taux de génération
très élevé, qui empêche l'accès du bain à l'anode [cité par 18 et 35,43].
L'influence de la composition du bain et du gaz anodique sur l'angle de contact à la
rencontre des trois phases a été également examinée [cité par 14]. Dans ce but, une
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gouttelette du bain mise sur un bloc de carbone a été observée et filmée. La présence de
l'oxygène dans l'atmosphère et l'alumine dissous dans le bain promeut la mouillabilité,
alors que F2 et HF ont une influence contraire. L'effet du rapport de cryolite est différent,
dépendant si le courant passe à travers de la cellule d'electrolyse.
En l'absence de courant, c'est la composition de la cryolite (NaF :A1F3, 3 :1) qui
mouille le moins le carbone. La mouillabilité s'améliore considérablement par addition de
NaF, et faiblement par addition de AIF3. Les phénomènes sont totalement différents
pendant le passage du courant : le mouillage du carbone s'améliore par addition de AIF3.
La direction du courant appliqué n'intervient pas. Ils ont observé également que le bain
mouille mieux les blocs de carbone industriels que les anodes en graphite, utilisé lors des
expériences laboratoires..
Utigard [35,37,42] a injecté plusieurs composés gazeux, à travers le film de gaz créé
par l'effet anodique. Il n'était capable d'observer aucune bulle, formée sous l'anode, mais
seulement une vibration du film de gaz vers les extrémités de la semelle de l'anode. Il a
supposé que ce gaz s'échappait à travers un film d'environ 30u,m, collé à la paroi verticale
de l'anode. Aucun gaz appliqué (H2-N2, CO, CO2, Ar, CF4) n'avait d'influence ni sur
l'initiation, ni sur le comportement de l'effet anodique. Seulement le gaz de fluorure
semble de promouvoir l'effet anodique et changer le voltage de la cellule [37,42].
L'action électrostatique peut être un mécanisme additionnel [18,37,42]. Ce
mécanisme est supporté par l'expérience d'Utigard. Lorsqu'il a renversé la polarité des
électrodes dans la cuve, le film de gaz sous l'anode s'est transformé instantanément en
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Figure 1.14 - Changement de la mouillabilité de l'anode lors du changement des pôles
dans une cuve d'électrolyse - observé par Utigard et al. [37,42]
De plus, en l'absence de l'aluminium liquide, Utigard a été également capable de
provoquer un effet anodique sur le conteneur en graphite, lorsqu'il l'a connecté comme
l'anode. Le bain a été séparé instantanément du réservoir par une couche gazeuse d'une
épaisseur d'environ une millimètre, peu importe si le fond du réservoir est plat ou conique
vers le bas [37,42]. Zhemtsuzhina [44] donne une explication détaillée d'un mécanisme
possible des actions électrostatiques comme suit.
L'anode par sa charge positive attire des ions négatifs du sel fondu, qui sont
accompagnés par les cations. Comme conséquence, derrière une mono-couche d'anions,
située au voisinage de la surface anodique, les cations s'accumulent. Les deux forment
ensemble une couche électrolytique double. La couche de cations représente un champ
électrique positif, qui est séparé de l'anode positive par l'effet d'ombrage créé par
l'ensemble des anions. Plus la densité du courant est élevée, plus cette couche double est
mince et plus la consommation des anions complexes par la réaction anodique est rapide. Il
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en résulte une limite à la densité de courant, lorsque l'isolation entre les deux champs
électriques positifs devient insuffisante. Leur interactions cause alors la croissance brutale
de la tension superficielle de l'interface entre le bain et l'anode.
La diminution de la concentration d'alumine du bain diminue également la valeur
critique de la densité de courant parce que la probabilité de la formation des complexes
portant des atomes d'oxygène et d'aluminium devient plus petite. Ces larges complexes
peuvent assurer une meilleure séparation des deux champs électriques positifs que ne peut
le faire des anions simples (F'). De plus, la probabilité de la formation des cations peu
mobiles comme Al3+ augmente dans ce cas.
Quelques phénomènes supplémentaires ont été observés, qui ne peuvent pas être
expliqués uniquement par le changement de mouillabilité ou par l'action électrostatique
[18,42] :
• la densité de courant critique est plus élevée sur une anode verticale que sur la
face inférieure d'une anode horizontale, même si toutes les autres conditions sont
identiques,
• l'inclinaison ou la vibration de la surface anodique et l'écoulement forcé du bain
retarde l'initialisation de l'effet anodique
Ces observations rendent évidente l'importance de l'aspect hydrodynamique de la
cuve, qui peut modifier considérablement le taux de couverture de l'anode. Malgré les
résultats importants présentés ci-dessus, une compréhension de ce phénomène n'est pas
complètement connue et une poursuite des recherches s'avère nécessaire.
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CHAPITRE II.
LA FORMATION DES BULLES
2.1 Généralités
Des bulles de gaz peuvent se développer par ebullition dans les liquides, par
cavitation, ou - comme dans le cas de la production d'aluminium - au cours de
l'électrolyse. L'observation directe de la formation des bulles dans les cuves industrielles
du procédé Hall-Héroult est quasiment impossible pour les raisons suivantes :
• les cuves sont opaques
• le bain est très chaud (à peu près 1000°C) et fortement corrosif, ce qui rend
impossible l'utilisation d'un capteur à long terme dans le bain
Par conséquent, - malgré l'intérêt évidant de l'industrie - ce phénomène n'a pas
encore été étudié à fond et les détails ne sont pas bien compris. Jusqu'à maintenant aucune
description mathématique de ce problème n'a été publiée. Cependant, certains chercheurs
ont construit des modèles aqueux à l'échelle industrielle [37,45,46] ou des modèles à haute
température à échelle réduite [27,24] en vue de faire des observations et filmer le
comportement de la couche gazeuse. Malgré la différence considérable entre ces modèles et
la réalité, la modélisation physique nous permet de comprendre et de clarifier certains
aspects de la formation des bulles durant l'électrolyse d'aluminium. Les résultats des études
réalisées sur 1'ebullition, sur la cavitation ou sur l'électrolyse dans les systèmes aqueux
peuvent également nous aider à développer un modèle mathématique basé sur la similitude
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avec le procédé en question. Dans cette optique, les études sur la formation des bulles lors
de ces autres procédés sont résumées dans ce chapitre.
L'évolution des bulles est un phénomène dynamique et périodique. Une période
complète - dont la durée est l'inverse de la fréquence de détachement des bulles - est
composée généralement d'une période de "temps d'attente" [47] et d'une période de
croissance. La première correspond au temps nécessaire pour rétablir des conditions
exigées par la germination à un site de formation donné, après le détachement préalable
d'une bulle. Cependant la période de croissance est un phénomène complexe dont les
étapes sont les suivantes :
1. génération du gaz
2. stockage et transport du gaz entre la surface de génération et les sites de formation
des bulles
3. formation des germes de gaz
4. croissance des bulles, déformation de leur forme due aux forces agissant sur elles
5. détachement des bulles de leur site de formation
Ces différents points seront discutés plus en détail dans ce chapitre.
2.2 La génération de gaz
Dans le cas le l'électrolyse d'aluminium, le gaz est généré sur une partie de la surface
de l'anode, qui est en contact avec le bain. Le taux de génération de gaz (n/t) est déterminé
par le courant électrique (i-A) selon la loi de Faraday :
i-A-t = Q = n - z - F (2.1)
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A une densité de courant faible, il y a des sites plus réactifs que d'autres. Par contre,
lorsque la densité de courant est augmentée jusqu'aux valeurs appliquées dans l'industrie,
toute la surface participe à la réaction électrochimique [13,16].
2.3 La germination des bulles de gaz
2.3.1 Germination homogène et hétérogène
La germination homogène - c'est à dire la formation d'un germe de bulle à
l'intérieur d'un liquide - nécessite beaucoup d'énergie (surchauffe de l'eau pour
l'ébullition, sursaturation du bain durant l'électrolyse) ou la diminution de la pression
locale (cavitation) en vue de vaincre la barrière énergétique de la création d'une nouvelle
interface entre la phase liquide et la phase gazeuse. Dans un liquide pur, un tel germe peut
se former dû au mouvement moléculaire, mais sa taille reste très petite et ainsi la durée de
son existence est très courte. En effet, la courbure de la surface d'un germe microscopique
est très grande, ce qui augmente énormément la "hauteur" de la barrière énergétique de sa
formation. Alors elle peut être stable ou capable de s'agrandir seulement à une pression très
élevée de la phase gazeuse [48] :
&P = Pg-P°-Ph^-f (2.2)
Ap est la surpression nécessaire pour créer une bulle avec une rayon initiale Ro, p° est la
pression ambiante, pn est la pression hydrostatique, ps est la pression dans la phase gazeuse.
Des frisures et surtout des pores [47,49,50,51,52] d'une surface rugueuse sont capables de
capter des résidus de gaz. Ces résidus se comportent comme un germe d'une taille finie et
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ainsi ils facilitent la formation des bulles (germination hétérogène). Autrement dit, des
bulles se forment plutôt dans les pores de l'anode que dans le bain
[47,50,51,52,53,54,55,56]. Des pores qui contribuent à la production des bulles sont
souvent appelés des sites actifs ou centres de formation.
2.3.2 Sites actifs
La détermination de la distribution des sites de formation par observation directe est
difficile dû à des raisons de nature optique (réfraction de la lumière par la couche gazeuse)
et dynamique (turbulence). Plusieurs techniques ont été développées pour le cas
d'ebullition afin de pallier à ces problèmes :
1. observation directe de côté arrière un bloc solide (plaque transparente dont la surface
est couverte avec une couche très mince d'un substrat conducteur qui n'empêche pas la
vision) [54]
2. observation de la distribution de la température sur la face arrière d'une plaque de
chauffage avec une caméra infrarouge [53]
3. visualisation de la variation de température sur la face arrière d'une plaque de chauffage
avec des cristaux liquides (voir appendice B) [56,57]
Les techniques 2 et 3 sont basées sur le fait que durant 1'ebullition, lors de leur
croissance, les bulles refroidissent la plaque dans leur voisinage dû à leur besoin de chaleur
pour l'évaporation. Cependant, au milieu des larges bulles, le contact entre le gaz et le mur
diminue le transfert de chaleur, ce qui peut augmenter la température locale dans le solide.
Évidemment, ces techniques ne sont pas applicables pour le cas de 1'electrolyse.
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Des bulles se forment sur toute la surface, mais la distribution des centres de
formation est aléatoire et elle dépend de la rugosité de la surface solide, ainsi que de la
mouillabilité du mur par le liquide. En effet, ce n'est pas tous les pores qui contribuent à la





Figure 2.1 - Régions des sites actifs et inactifs dépendant de la caractéristique du pore
donné, théorie de Singh et al. [50] et de Yang et al. [51]
L'équation 2.2 démontre le fait qu'un pore plus grand a plus de probabilité de
former des bulles, parce qu'il peut capter plus de gaz. Si le germe était trop petit, la
courbure de l'interphase liquide-gaz deviendrait plus grande, ce qui nécessiterait une
surpression très élevée du côté de la phase gazeuse. Par conséquent, un tel pore reste inactif
(région A sur la figure 2.1). La limite inférieure du rayon de l'orifice des pores actifs
diminue avec la croissance de la surchauffe de la paroi durant l'ébuUition [50,51] :
R (2.3)
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ou avec la sursaturation du bain durant l'électrolyse, si le gaz est fondamentalement
absorbé et transporté par le bain. Ce deuxième cas est plus complexe, parce que le taux
local de génération de gaz change avec la couverture de la surface solide par les bulles,
ainsi pg dans l'équation 2.2 peut varier fortement. L'équation 2.3 est l'application de la
formule de Clausius-Clapeyron pour la masse de gaz enfermée dans une bulle
II existe également une limite supérieure pour la taille des pores actifs. En effet, le
liquide est capable de mouiller complètement les pores trop larges, qui ainsi ne sont pas
capables de retenir le gaz. Cette limite ne dépend que de l'angle de contact au point de
rencontre des trois phases pour une forme donnée du pore.
a. pores en forme de cône : si l'angle au sommet du cône (2fi) est plus grand que l'angle
de contact (6C), le liquide mouille complètement le pore [49,51] :
2-/3<0c (2.4)
b. pores en forme cylindrique : si un pore est trop large par rapport à sa profondeur, le
liquide peut y pénétrer. Ainsi il n'est plus capable de capter le gaz (région B) [50]
c. pores en forme demi sphérique : même si le liquide ne mouille que faiblement le solide,
seulement les pores hémisphériques peuvent capter le gaz. [49]
L'effet dynamique diminue l'angle de contact, et ainsi il rend certains pores inactifs,
ceux qui autrement satisferaient les deux conditions présentées auparavant (zone C).
Lorsque la formation des bulles a lieu sur une surface supérieure, il existe un autre
critère supplémentaire. Si le pore est très grand, l'équilibre entre la poussée d'Archimède et
la tension superficielle ne peut pas être maintenue et ainsi le germe de la bulle quitte le site
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de formation avant de pouvoir s'agrandir [51]. Mais généralement, cette taille limite est
beaucoup plus grande que la taille de la plupart des pores.
En considérant toutes ces limites, Yang a estimé la densité des sites actifs sur une
surface poreuse quelconque [51] :
912 Rp,mxx
if=NT-\fU3)d/3- \f(Rb)dRb (2.5)
f(P) et f(Rb) sont les fonctions de densité de probabilité du rayon d'orifice et de
l'angle de cône respectivement. Elles peuvent être déterminées ensemble avec le nombre
total des pores en analysant des résultats obtenus par la méthode DIC ("differential
interference contrast microscope"). Cette méthode optique détermine la profondeur et la
largeur de chaque pore un par un et ensuite elle donne les courbes de distribution de ces
paramètres pour toute la surface étudiée, sous la forme d'un histogramme. Les limites des
intégrales représentent les critères d'activation d'un site, discutés ci-dessus.
2.2.3 Le comportement des sites de formation et l'interaction entre eux
Même si les critères présentés donnent une première approximation acceptable, les
différentes déviations observées montrent que la réalité est encore plus complexe,
probablement à cause d'interactions entre les sites actifs. Ce problème a été étudié en détail
dans le cas de 1'ebullition :
• Sgheiza et Myers [53] ont observé des sites actifs et inactifs dont la forme et la
taille paraissaient semblables.
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le phénomène d'hystérésis a été également observé. Notamment, lorsque le taux
de génération de vapeur est augmenté ou diminué par le changement de flux de
chaleur, le nombre des sites actifs augmente ou baisse graduellement (pendant
plusieurs heures) avant d'atteindre un nouvel équilibre [53].
la formation des agglomérats des bulles a été souvent observée [53,54,55].
Certains attribuent ce phénomène à 1'activation des pores par des bulles dans leur
voisinage, lorsque le film liquide sous la bulle en question s'évapore
complètement (dryout) [Lawdass cité par 53]. Sgheiza et Myers [53] ont
démontré que la disparition du film liquide est possible seulement à un flux de
chaleur très élevé ou à une pression plus faible que la pression ambiante. Sultan et
Judd [55] ont proposé un autre mécanisme. Durant la période de croissance, la
bulle déplace le film sursaturé se trouvant sous elle dans la direction radiale et
ainsi assure des conditions favorables à l'activation des sites dans son voisinage,
certains sites restent actifs constamment, alors que d'autres produisent des bulles
de façon intermittente. Les sites transitoires produisent généralement des bulles
plus grandes [56,57] mais ils contribuent seulement très peu à la production totale
des bulles [53,54,56,57].
la croissance du taux de génération de gaz active des nouveaux sites, augmente
l'activité des sites transitoires et elle transforme les sites transitoires en sites
constamment actifs. Cependant, elle peut désactiver certains autres sites par des
chaînes d'interaction complexes [53,56,57].
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• la diminution de la mouillabilité du solide par le liquide augmente également le
nombre des sites régulièrement actifs [57].
Les différentes conditions sur la surface solide peuvent être assurées par un traitement
physique (nettoyage avec différents substrats) ou par le changement du liquide. L'un ou
l'autre permet de changer l'angle de contact, et de garder en même temps la structure
poreuse de la plaque.
La technique des cristaux liquide a prouvé qu'il y a une large fluctuation de la
température dans la plaque de chauffage dans la direction latérale et aussi dans le temps
(20-160% dans le cas observé avec une surchauffe moyenne de 20K [56,57]). La
distribution de température change avec la mouillabilité mais la valeur moyenne de la
surchauffe de mur demeure constante. Cette observation donne une explication aux
interactions observées et elle peut être intéressante surtout pour le cas d'une anode poreuse
où la diffusion de gaz peut avoir lieu au moins partiellement à l'intérieur de l'anode.
Selon le résultat de l'analyse de l'image des cristaux liquides derrière la plaque de
chauffage, une bulle refroidit le mur dans une région circulaire dont la grandeur correspond
à la taille maximale de la bulle (figure 2.2). Les chiffres inscrits en haut à droite indiquent
le temps en millisecondes.
Évidemment, la croissance de la diffusivité de chaleur du solide peut augmenter le
diamètre de cette zone d'influence, dont la valeur observée lors des expériences était




Figure 2.2 - Déplacement des isothermes dans une plaque de chauffage durant
l'évolution d'une bulle par ebullition, filmée par Kenning et Yan [56]
La distance moyenne entre les sites de germination voisins varie entre 0.5-10mm
dans les systèmes industriels et expérimentaux de 1'ebullition. Cependant, l'ordre de
grandeur de la profondeur de pénétration de la fluctuation de température dans le solide est
estimé par la formule *s}cclû) [57].
En plus de la formation des agglomérats, d'autres sortes d'interactions ont été
également observées parmi les sites voisins (figure 2.3). Des lignes verticales montrent le
moment de la germination d'une bulle à un site de formation donné. Des lignes continues
montrent que la température diminue dû à 1'evaporation du liquide après l'apparition d'une
bulle, et qu'elle augmente ensuite car les larges bulles isolent la surface. La température
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redescend après le détachement, dès que le liquide touche la surface solide et elle remonte
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Figure 2.3 - Interaction entre six sites de formation voisins (A-G) représentée par la
variation de la température durant l'ébullition dans le cas des trois différents flux de
chaleurs appliqués, observée par Kenning et Yan [56]
Certains sites actifs peuvent arrêter un autre dans leur voisinage (effet de compétition
des sites pour l'énergie), ce qui peut activer en même temps un troisième site à côté du
deuxième [56,57]. Ces interactions causent des intermittences dans la formation des bulles.
Cependant dans un groupe de sites il y a toujours un centre qui est dominant [56]. La
position d'un tel site primaire peut changer avec les changements du taux de production de
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gaz ou de vapeur [56]. Même si le nombre total des sites actifs augmente avec production
de gaz, certains sites peuvent être désactivés (figure 2.3 , [56]).
Finalement, il faut souligner qu'il y a une grande différence entre les circonstances de
1'ebullition et de 1'electrolyse. Dans ce deuxième procédé, la partie de la surface solide qui
est occupée par les bulles, ne contribue pas à la production de gaz, mais le taux de
production de gaz augmente avec la densité de courant locale dans la section libre.
Cependant, le terme source de chaleur reste constant partout dans la plaque de chauffage
durant l'ébullition.
2.4 La condition d'initiation de la croissance aux sites actifs
II y a toujours une période d'attente lors de l'ébullition, entre le détachement d'une
bulle et l'initialisation de la croissance d'une bulle suivante. Il faut que le fluide plus froid,
venant de l'intérieur de la phase liquide pour remplacer une bulle préalable, soit assez
réchauffé pour maintenir l'évaporation vers le germe. Autrement, celle-ci s'effondrerait
tout de suite après sa naissance. De plus, le liquide doit être surchauffé non seulement dans
le pore, mais aussi dans une couche assez large au voisinage de la paroi. Autrement après
une croissance initiale, la bulle rencontrerait le liquide froid et elle commencerait à
rapetisser jusqu'à sa disparition. Ainsi la période d'attente observée est souvent longue
(durant l'ébullition, parfois elle est beaucoup plus longue que la période de croissance
[47,57] et elle est souvent sous-estimée par les modèles mathématiques [47,53]). Par
contre, ce critère a un rôle beaucoup moins important durant l'électrolyse de l'aluminium
car la solubilité du CO2 dans le bain est très faible [14], ainsi le bain doit être toujours
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sursaturé. De plus, l'anode est poreuse, ce qui rend possible le transport de gaz au travers
l'anode.
2.5 La croissance
Si la pression de la phase gazeuse devient plus grande que la pression d'équilibre
correspondant à la taille donnée d'un germe (la somme des pressions du côté liquide et la
pression due à la courbure de l'interphase, dans l'équation 2.2), la bulle commence à
s'agrandir, autrement elle s'effondre (figure 2.4).
Rstable
Figure 2.4 - Croissance et effondrement d'une bulle de gaz
La dynamique de la croissance ou de l'affaissement est décrit par l'équation de
Rayleigh [32,48,58], dans le cas d'une bulle parfaitement sphérique, qui est complètement
entourée avec le liquide (c'est à dire qu'elle n'a aucun contact avec une surface solide) :
(2.6)
2 pL pLR pLR
Les termes du côté gauche représentent l'accélération locale de l'interphase gaz-
liquide et ... Du côté droit on trouve les termes de surpression dans la bulle (force motrice
de la croissance), de tension superficielle et de viscosité dans cette ordre. Cette formule
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vient de l'équation de mouvement de l'interphase liquide-gaz, qui a été simplifiée par les
hypothèses suivantes :
1. le liquide n'est pas compressible
2. la variation des propriétés physiques du liquide et du gaz en fonction de la
température et de la concentration est négligeable
3. le gradient de température, de pression et de concentration à l'intérieur de la bulle
est zéro
Le premier terme du côté droit dans l'équation 2.6 correspond à la surpression dans la
bulle, ce qui représente la force motrice de la croissance. Scriven a résolu l'équation de
Rayleigh pour le cas de l'ébullition avec les conditions initiales et aux limites
suivantes [48] :
1. la valeur de la pression initiale dans la bulle correspond à la pression partielle du
composé volatil lors de l'équilibre thermodynamique entre la phase gazeuse et la
phase liquide à la surface de la bulle
2. la vitesse initiale de la croissance est zéro (cependant l'accélération initiale
évidemment n'est pas zéro)
0 (2.7)
3. le champ de température et de concentration est homogène dans le liquide avant
l'apparition de la bulle
T{r,0) = T0 (2.8a)
C(r,0) = C0 (2.8b)
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4. la concentration reste constante dans la masse du liquide assez loin de la bulle et la
température change seulement en vertu du terme source
T0+ —— J QH(co,t')dt' (2.9a)
Prci o
C 0 (2.9b)
La deuxième condition peut être utilisée dans tous les cas, mais les conditions 3-4
sont applicables seulement si l'emmagasinage et le transport de gaz ont lieu dans la phase
liquide. Dans le cas de l'ébullition, le bilan de chaleur doit être résolu simultanément avec
l'équation de Rayleigh [48,58]
l-cl
L'électrolyse est un procédé généralement isotherme, ainsi l'équation 2.10
n'intervient pas. Dans ce cas, le bilan de chaleur est remplacé par un bilan de masse [32] :
r r Or J
En général, on peut distinguer deux régimes différents, lors de la période complète de
croissance [58, 59]. Durant une période initiale et courte (souvent de l'ordre de grandeur de
0.01s) l'agrandissement est contrôlé par trois facteurs : la surpression à l'intérieur de la
bulle, l'inertie du liquide et la tension superficielle. Dans ce cas, la variation du rayon de la





La surchauffe du mur et du liquide autour des pores est supposée être identique dans
cette équation ( Msur0 = ATparoi0 ).
Après la période initiale, l'importance des trois facteurs mentionnés diminue
graduellement. Finalement, ils deviennent négligeables lorsque la bulle devient assez
grande. A ce moment, la croissance devient contrôlée par la diffusion de chaleur
(ebullition) ou de masse (electrolyse) ou des deux (ebullition d'un système de plusieurs
composants). Dans ce cas, le rayon change de façon proportionnelle à la racine carrée du
temps [48,58,59 p. 177-180] :
(2.13)
La constante du taux de croissance (P) dépend de la grandeur du nombre de Jacob
(Ja) [48, 58], ce qui nous montre à quel point le liquide est surchauffé dans le voisinage
d'un centre de formation donné.







II est important de mentionner que l'hypothèse de l'existence d'une couche liquide
mince entre la bulle et la solide est généralement acceptée dans le cas de l'ébullition
[58,60]. Cette couche mince surchauffée contribue largement à l'agrandissement des bulles,
qui reste en contact direct avec le mur solide seulement autour de leur axe de symétrie
(figure 2.5).
Dans les cuves industrielles d'electrolyse de l'aluminium on applique une densité de
courant très élevée (0.8-1 Acm'2). Comme conséquence, le taux de réaction chimique est
capable de fournir une quantité de gaz suffisante pour l'évolution des bulles.
Site de germination
Micro-couche
Figure 2.5 - Théorie de micro-couche
En effet, la croissance des bulles est déterminée probablement par la capacité et la
perméabilité du milieu qui emmagasine et transporte le gaz entre la surface de génération et
les sites de formation.
Malheureusement, il n'y a pas de consensus parmi les chercheurs sur la nature de ce
milieu. Il peut être soit le bain, soit une couche mince dans l'anode poreuse, le long de la
semelle. Dans le cas de l'électrolyse sur une électrode non- poreuse, Fadsorption et la
désorption peuvent jouer également un rôle important (appendice C).
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Certains supposent [32] qu'au début de la période de croissance, directement après
l'apparition d'un germe, le gaz peut être directement injecté dans la bulle et le taux de
croissance est contrôlé purement par la loi de Faraday. Par contre, pour la reste de la
période de croissance de la bulle, générée par l'électrolyse dans une solution aqueuse, on
peut utiliser la formule de Scriven [48] si elle est modifiée pour le cas du transfert de
masse :
R{t)=2/3-jEht (2.17)
Scriven [48] et Westerheide et al. [32] ont déterminé la valeur de |3 en fonction de deux
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Figure 2.6 - Variation du coefficient de croissance en fonction des paramètres
adimensionnels (p et s, mesurée par Scriven [32]
75
Westerheide et al. [32] ont tracé des courbes de 9 en fonction de p pour différentes
valeurs de e (figure 2.6). Ils ont filmé ensuite avec une caméra à haute vitesse la croissance
des bulles d'hydrogène formées dans une solution aqueuse de l'acide sulfurique sur une
cathode de platine en forme d'aiguille verticale, pointée vers le haut avec un diamètre de
0.005 pouce
L'angle de contact variait entre 5-15°. Les bulles étaient petites et elles gardaient tout
le temps une forme sphérique tronquée. La cellule était alimentée avec une source de
courant de voltage constant. Sous certaines conditions, seulement une seule bulle était
générée sur le bout du platine. Dans ce cas, l'augmentation du diamètre était souvent
proportionnelle à la racine carrée du temps (loi de Scriven). Par contre, lorsque plusieurs
bulles se formaient en même temps, la valeur de l'exposant du temps dans la formule de
Scriven a baissé de 0.5 à 0.23. En effet, l'apparition d'une deuxième bulle peut accélérer ou
ralentir la vitesse de croissance de la première. Ce phénomène cause une ondulation dans
les courbes de croissance [32]. Lorsque les bulles sont petites, la turbulence causée par
l'apparition d'une nouvelle bulle pousse le liquide riche en solvant vers la première bulle et
ainsi accélère sa croissance. Lorsque les bulles deviennent plus grandes, l'effet de
compétition entre les deux bulles pour le gaz dissout devient plus important, ce qui ralentit
la croissance des deux bulles en question. Cependant, la coalescence cause des sauts
instantanés dans les courbes. Les volumes s'additionnent exactement selon l'observation de
Westerheide [32].
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Durant la période de croissance, l'aire de surface de contact de la bulle avec
l'électrode augmente de façon monotone alors que l'angle de contact reste plus ou moins
constant. Westerheide a même observé une glissade faible des bulles sur la surface.
Lors des expériences, la croissance de la densité de courant et la diminution du pH
ont fait augmenter le taux de croissance des bulles. De plus, on a noté certaines déviations
par rapport aux courbes de Scriven, notamment l'augmentation de l'exposant du temps
dans l'équation 2.17. La concentration de l'hydrogène calculée par Westerheide et al. était
8-24 fois plus grande que la concentration de saturation.
Finalement, il faut mentionner que la situation dans la cuve d'electrolyse
d'aluminium est différente par rapport à celle du modèle de Westerheide. Les bulles au
dessous de l'anode sont beaucoup plus grandes, la source de courant assure un courant
constant et l'anode volumineuse et poreuse est capable d'emmagasiner une partie
considérable du gaz anodique.
2.6 Le détachement
Lorsque les bulles atteignent une certaine taille, elles quittent leur site de formation.
Dans la littérature, cette problématique a été étudiée en liaison avec l'ébullition, où le
liquide est chauffé en général par une plaque de chauffage à résistance. Dans les cas
examinés, les bulles se formaient toujours à la surface supérieure d'une plaque horizontale
ou parfois sur une paroi verticale. La phase liquide elle-même peut être globalement
immobile ou forcée à s'écouler dans une direction donnée.
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Dans le plupart des modèles, le moment du détachement et la taille de la bulle à ce
moment sont déterminés par un bilan de forces [59 p.180-184,61,62,63,64,65,66,67].
L'importance relative des forces participantes dans ce procédé est différente dans chacun
des cas ainsi que dans chacune des directions de l'espace.
Certaines forces adhésives retiennent les bulles au niveau du mur (forces négatives)
alors que d'autres essaient de les entraîner (forces positives). Lorsqu'une bulle s'agrandit,
les forces positives augmentent rapidement et à un moment donné, elles deviennent plus
grandes que les forces adhésives. Au moment du détachement, la somme des forces est
supposée être nulle. Geld [68] a avancé une hypothèse différente. Il raisonna que le
résultant des forces devait être zéro à chaque instant avant le détachement pour que la
deuxième loi de Newton soit satisfaite. Il supposa qu'une bulle se détache lorsque le
changement de sa forme - due à la séparation de la paroi - est favorable du point de vue
énergétique.
Si la masse globale du liquide est stagnante, il faut utiliser un bilan de forces
perpendiculaire à la surface horizontale (direction verticale dans la figure 2.7). Dans le cas
des cuves d'électrolyse d'aluminium, une circulation est provoquée dans le bain par la
dynamique des bulles de gaz (le long de la semelle anodique et dans les canaux latéraux), et
par le champ électromagnétique de la cuve. Par conséquent, les bulles tendent à se déplacer
vers la résistance la plus faible, notamment dans la direction parallèle à la surface solide, au
moment de leur détachement [62,64,65,66]. Seul le modèle de Prisnyakov néglige ce
mécanisme [67].
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II existe deux forces qui tentent de maintenir la bulle sur la surface, il s'agit de la
tension superficielle et l'inertie du liquide, qui est accéléré par la bulle en croissance. De
l'autre côté, il y a de nombreuses forces qui veulent éloigner la bulle de la surface solide.
2.6.1 La force de la tension superficielle
L'origine et la nature de la force de tension superficielle sont présentées en détail
dans l'appendice A. Cette force agit toujours dans la direction parallèle à la surface de la
bulle, c'est-à-dire à la direction tangentielle à l'interface entre la phase liquide et la phase
gazeuse (figure 2.7)
— — écoulement —
Figure 2.7 - L'angle de contact d'équilibre d'une bulle située au-dessous d'une anode
et l'angle d'avancement et de recul d'une bulle inclinée
Sa composante perpendiculaire à la surface solide (direction y dans la figure 2.7) peut
être écrite comme le suit [59 p. 184, 61,62,63,64,67] :
Fay=2-Rc-n-cr-sm(9c) (2.19a)
Si la bulle est tordue dû à la circulation du bain, (l'angle de contact varie entre l'angle
de l'avancement (9am) et l'angle de recul (9av) le long de la ligne de contact), la tension
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Autrement, son composant parallèle à la surface solide (direction x) le long du
périmètre de contact de la bulle est contrebalancer à cause de la symétrie axiale de la bulle.
Dans la littérature on peut trouver plusieurs expressions approximatives pour estimer cette





Comme on ne peut trouver aucune solution fermée avec ce polynôme, finalement
Klausner a utilisé une forme simplifiée :
(2.21)
Fortin [69] a utilisé une équation trigonométrique qu'il pouvait résoudre sans aucune
simplification additionnelle :
6C (0) = 6m + (0r -9m)- cos(^) (2.22)
Winterton [65] et Al-Hayes et al. [66] proposent que cette force soit proportionnelle à
la différence des cosinus des deux angles extrêmes pour une sphère tronquée :
Fa = 0.5 • n • Rc • cr • (cos dr - sin Ûav ) (2.23)
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Lorsque Winterton [65] a comparé son modèle avec ses résultats expérimentaux, il a
dû multiplier le terme de tension superficielle par un facteur empirique, qui est une fonction
de l'angle de contact :
F{6C) = 58
0c-5
- + 0.14 (2.24)
Ce facteur considère probablement le fait que dans la réalité, la bulle n'a pas une
forme de sphère tronquée, comme le voulait la supposition du modèle lorsqu'ils ont
déterminé le rayon de contact à partir du rayon de largeur (Ri) de la bulle (figure 2.8) :
Rc=Rrsin6c (2.25)
Figure 2.8a - Modèle simplifié d'une bulle attachée à la semelle anodique
Ces formules nécessitent la connaissance des valeurs extrêmes de l'angle de contact
qui peuvent être mesurées avec le montage présenté par Winterton [64] (figure 2.8).
Figure 2.8b - Montage de Winterton [65] pour mesurer la valeur de l'angle de contact
d'avancement et de recul au moment du détachement
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Ce montage est constitué d'une plaque chauffée, dont l'inclinaison peut varier de
façon infinitésimale avec une vitesse très faible. La plaque se trouve dans un contenant
transparent, dont l'atmosphère peut être changée. Lors de l'expérience, il faut augmenter
graduellement la pente de la plaque et observer quel est l'angle de contact (du côté liquide)
d'une gouttelette de bain sur la plaque, directement avant son amorce. Les résultats de cette
expérience correspondent au cas de la formation des bulles dans le bain sous une plaque
solide, grâce à la similitude entre les deux phénomènes. En effet, l'angle de contact ne
dépend que de la qualité des trois phases, qui sont les mêmes dans les deux cas. La seule
différence est dans le fait que la gouttelette laisse un résidu de liquide derrière elle sur la
surface solide, alors qu'un tel phénomène pareil ne peut arriver lors du déplacement des
bulles sous l'anode.
Un montage similaire à celui de Winterton a été utilisé par Hansman et al. [70] pour
déterminer la taille des gouttelettes d'eau sur les ailles des avions. Il a utilisé une pente
constante de 30° et cependant il a augmenté graduellement le volume de la gouttelette
Zeng et al [63,64] proposent de négliger le terme de la tension superficielle dans le
bilan de forces, disant que le contact (27iRc) entre la bulle et le solide devient très petit
durant le détachement (Febullition sur une surface inférieure de plaque horizontale). En
même temps il ne donne aucun support théorique pour cette hypothèse. De plus, cette
opinion contredit l'observation de Westerheide et de Westwater [32] : lorsque ces derniers
généraient des bulles de gaz d'hydrogène par electrolyse, l'aire de contact des bulles
augmentait de façon monotone durant la période de croissance. Ils ont souligné que "les
bulles ne s'agrandissaient pas de la même façon qu'un ballon qui se gonfle." Quant à notre
82
opinion sur ce sujet, durant le procédé de détachement - qui est un mécanisme presque
instantané - c'est seulement au dernier moment que l'aire de contact devient petite (ce qui
rende négligeable la force de la tension superficielle). Par contre, la tension superficielle
doit influencer largement l'ensemble de ce phénomène, surtout si la bulle se trouve au-
dessous d'une paroi horizontale, ce qui est le cas dans la cuve d'électrolyse d'aluminium.
2.6.2 La force d'inertie du liquide
La bulle en croissance accélère le liquide dans son voisinage. Cette force est souvent
appelée force d'inertie du liquide ou quelquefois force de traînée exercée par la bulle sur le
liquide. Elle aide à maintenir la bulle sur le mur. Elle joue un rôle important dans la
direction perpendiculaire à la surface solide, lorsque la phase liquide est stagnante.
Cependant, dû à la symétrie axiale de la bulle elle est nulle dans la direction parallèle à la
paroi, sauf si la bulle est inclinée dû à l'écoulement du liquide [61,62,63,67] :
Fi=Ab-pl •[ RR + ^ R2 j-sin(tf) (2.28)
L'angle d'inclinaison (&) est traité comme une constante empirique qu'il faut
déterminer expérimentalement. Lorsque le liquide est en écoulement turbulent, l'effet
d'accélération de la bulle est probablement beaucoup moins important que dans un milieu
stagnant.
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2.6.3 La force de traînée du liquide
La force de traînée du liquide joue un rôle important dans une direction parallèle à la
surface solide, lorsque le liquide est en écoulement. Cette force tend à pousser la bulle vers
l'aval de l'écoulement. De plus, dû à l'existence d'un profil de vitesse variable du liquide,
elle désaxe la bulle en modifiant son angle de contact. L'effet de l'oscillation dans
l'écoulement peut être négligé ici, puisqu'elle change rapidement d'amplitude et de
direction, pour cette raison elle ne peut pas déterminer la taille des bulles au moment du
détachement. Elle peut causer seulement une certaine variation du temps de détachement et
de la taille maximale des bulles. La forme de la force de traînée stationnaire est la suivante :
F, =0.5-Cd-p-u2-A± (2.27)
Cd est le coefficient de traînée décrit par une fonction empirique du nombre de
Reynolds [62,64,65,66,67]. Comme la vitesse varie dans la direction normale à la surface
solide, et la surface de la bulle est en même temps en expansion, la détermination de la
vitesse relative de l'écoulement, par rapport à la vitesse de déplacement du centre de masse
d'une bulle, est difficile. En général, on utilise un profil parabolique de la vitesse pour
l'écoulement laminaire [65] ou une vitesse moyenne en assumant que l'écoulement est
complètement turbulent et que les bulles n'affectant pas cet écoulement [62,66].
La forme de la section perpendiculaire à l'écoulement de la bulle est souvent
supposée être un cercle tronqué [62,64,65,67]. Dans le cas des bulles larges et plates se
situant sous la face inférieure d'une anode, il est préférable de supposer une forme d'ellipse
tronquée.
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Lorsque la bulle n'est pas sphérique ou elle est attachée au mur solide, l'écoulement
autour de la bulle n'est pas symétrique. Dans les régions où la vitesse d'écoulement est plus
grande, la pression locale devient plus petite. Cette différence de pression - qui tend à
éloigner la bulle de la surface solide -est appelée la force de montée (lift force
[[62,63,64]]). Sa formule est identique à celle de la force de traînée (équation 2.27),
seulement le coefficient de traînée doit être remplacé par un coefficient de montée. Vu que
la force de montée agit dans la direction perpendiculaire à la surface solide, son importance
dans le procédé de détachement est négligeable, lorsque la bulle se trouve au-dessous de
cette surface.
2.6.4 La poussée d'Archimède
La poussée d'Archimède vient du fait que la pression du côté du liquide varie le long
du contour de la bulle avec la pression hydrostatique. Elle correspond au poids du volume
du liquide remplacé par la bulle :
Fb=(pi-Pb)-8-Vb (2.29)
Dans la plupart des modèles, on suppose que la bulle une forme sphérique ou de sphère
tronquée. Ces hypothèses rendent plus facile l'estimation du volume de la bulle. La
deuxième approximation est acceptable, lorsque la bulle se forme sur une surface
supérieure ou verticale d'une paroi, parce que la bulle qui se détache dans ces cas est
généralement encore petite. Dans notre cas, des bulles se trouvent au-dessous de la semelle
anodique quasi- horizontale (horizontale au milieu, une pente faible dans les coins de
l'anode, qui sont arrondis par l'érosion et par la densité de courant plus élevée). En
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conséquence, la poussée d'Archimède est au moins partiellement balancée par la surface
solide. Ainsi des bulles deviennent beaucoup plus grandes et larges, avec une forme plutôt
ellipsoïde tronquée. Dans ce cas, la poussée d'Archimède joue un rôle important seulement
aux coins arrondis de l'anode et dans les canaux latéraux où elle accélère la couche de gaz.
2.6.5 L'influence des bulles en montée
La bulle qui monte accélère le liquide dans la direction verticale, ce qui agit sur les
bulles encore attachées à la surface solide [63]. Mais dans la cuve d'electrolyse
d'aluminium cette force influence seulement indirectement le détachement des bulles en
accélérant la couche gazeuse (force de traînée).
2.6.6 La force de pression de contact et la force hydrodynamique
L'importance de ces forces est controversée. Klausner et al. [62] ont défini la force
de pression de contact comme résultat de la différence de pression, exercé par le gaz (à
l'intérieur de la bulle) et par le liquide (à l'extérieur de la bulle) sur la surface solide, le
long de la surface de contact. Autrement dit, elle exprime l'interaction de la bulle avec le
mur. La force hydrodynamique selon la définition de Klausner représente l'asymétrie de la
pression dynamique de l'écoulement dû au contact de la bulle avec la surface solide. Même
si la séparation de ces forces de la force de tension superficielle et de la force de traînée est
acceptable, elles agissent contre le mur dans la direction normale à la surface solide, ainsi
elles ne peuvent jouer aucun rôle durant le détachement des bulles dans la cuve
d'électrolyse d'aluminium. De plus, les bulles situées sous les anodes deviennent larges.
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Leur courbure est faible, et ainsi la différence de pression mentionnée ci-dessus devient très
petite. Ces forces ont été négligées même dans le cas examiné par Klausner.
2.7 Interaction entre les bulles, comportement de la couche gazeuse sous une anode
Durant l'électrolyse d'aluminium, les bulles sont générées au-dessous d'une surface
solide. Dans ce cas, elles forment une mono-couche gazeuse, c'est-à-dire qu'une bulle ne
peut pas situer au-dessous d'une autre [45,71]. Dans une telle couche on trouve de
nombreuses interactions différentes entre les bulles (figure 2.9).
Certaines petites bulles individuelles peuvent se trouver assez proches pour qu'elles
puissent se toucher et se fusionner ensuite au cours de leur agrandissement (A). Cependant
il est évident que le transport de gaz reste la raison principale de leur croissance. Ceci veut
dire que des bulles consomment le gaz autour d'elles ce qui diminue la probabilité de
l'activation d'un autre site de formation dans leur proximité [54,55,56,57,72]. Cette
probabilité peut être augmentée par la croissance de la densité de courant.
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Figure 2.9 - Vue inférieure de la couche gazeuse située au-dessous d'une anode
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Après le détachement, des bulles se déplacent vers les extrémités de la semelle
anodique. Leur cheminement n'est pas tout à fait droit, elles entrent en collision avec des
autres bulles, et elles se fusionnent (B). Après plusieurs coalescences, des larges nappes de
gaz se forment (C), qui effectuent un "balayage" de la surface en collectant des petites
bulles, situées sur leur trajet (D). Ces nappes de gaz se séparent de l'anode aux extrémités
de la semelle anodique.
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CHAPITRE III.
MÉTHODOLOGIE DE LA MODÉLISATION
3.1 Généralités
Pour la modélisation mathématique, l'évolution de la couche gazeuse doit être divisée
en deux étapes. La première étape représente la formation des bulles individuelles. Cette
partie du modèle mathématique doit décrire la variation de la taille et de la forme d'une
bulle individuelle durant une période de croissance. Elle doit également estimer la durée
d'une telle période. Une deuxième partie décrit le comportement et les caractéristiques de la
couche gazeuse. Les deux sont couplées, notamment les résultats obtenus en sortie de la
première partie servent de données d'entrée à la deuxième.
3.2 Modèles mathématiques de la formation des bulles individuelles
Certains détails de nos modèles ont déjà été publiés [73,74,75]. Ce chapitre présente
le développement du modèle dans sa totalité.
3.2.1 Génération des gaz anodiques
Le gaz est généré sur une partie de la surface anodique qui est en contact avec le bain.
Lorsque la densité de courant est faible, certains sites sont plus réactifs que les autres. Par
contre, si la densité de courant augmente jusqu'à une valeur appliquée dans l'industrie,
toute la surface participe à la réaction électrochimique [13,16].
Le taux de génération de gaz est déterminé par le courant électrique selon la loi de
Faraday :
n-z-F = i-A-t (3.1)
n représente le nombre molaire des molécules, produit par la réaction
électrochimique, F est le constant de Faraday, A est la surface efficace de l'anode, t est le
temps. Le nombre de charge (z) est déterminé par la réaction électrochimique. Sous les
conditions dominantes dans les cuves industrielles modernes (densité de courant
i = 0.8-lAcm ~2), le gaz anodique comprend plus de 90% de CO2 et un peu de CO
(Chapitre I.) [3,4,11,12,13,14,15]. Le produit principal de la réaction électrochimique est le
CO2 alors que le CO se forme seulement dans les réactions secondaires, notamment durant
la réduction de CO2 par l'aluminium et par la poudre de carbone flottant dans le bain
[4,11,12,14,15]. La première réaction ne change pas la quantité des molécules dans la phase
gazeuse. La deuxième est beaucoup moins importante et de plus, elle a lieu seulement dans
les canaux latéraux de la cuve [4,11,12,14,15]. Par conséquent, elle n'a aucune influence
sur la couche gazeuse située sous l'anode.
Dans le développement du modèle mathématique, il a été décidé de négliger la
présence de CO dans les bulles et d'attribuer au nombre de charge la valeur de 4.
3.2.2 Mécanisme du transport des gaz anodiques et conditions aux limites du modèle
Des bulles se forment dans certains pores de l'anode (sites de germination, voir
chapitre IL) d'une raison énergétique [47,50,51,52,53,54,55,56]. La distribution des centres
de formation est aléatoire sur la surface, mais les sites doivent garder une distance
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minimale entre elles. Cette distance dépend de la densité de courant de façon monotone
mais non linéaire. En effet, la densité de courant augmente le nombre des sites actifs, ainsi
que la fréquence de détachement des bulles individuelles [26,32,33,34].
Malheureusement, le milieu de l'emmagasinage et le mécanisme du transport du gaz
entre la surface solide et les centres de formations ne sont pas encore connus. En théorie, il
y a trois possibilités :
• diffusion et convection du gaz à travers le bain
• diffusion du gaz dans une couche mince de l'anode poreuse le long de la semelle
• adsorption et désorption chimique ou physique du gaz sur la surface anodique
Dans l'industrie une densité de courant élevée est appliquée. Dans ce cas, le taux de
génération du gaz est grand, et ainsi probablement c'est le mécanisme de transport qui
détermine la croissance des bulles selon l'équation de Rayleigh (équation 2.6) :
2 pL pLR pLR
La solution numérique de l'équation de Rayleigh nécessite plusieurs hypothèses :
1. La taille initiale d'une bulle doit être dans l'ordre de grandeur d'un pore. Le rayon des
pores d'un bloc de l'anode précuite varie entre 3-200 ujn selon une distribution normale
[20]. La valeur locale de la densité de courant varie énormément avec le taux de
couverture de l'anode. De plus, on trouve des interactions importantes entre les sites de
germination. Alors probablement une vaste variété de pores de différentes tailles
peuvent contribuer à la génération des bulles. Ainsi la taille initiale des bulles a été
choisie comme une variable de nos modèles :
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= 5-10*-2-W*m (3.3)
2. Selon Westerheide [32] et Scriven [48] la vitesse initiale de la croissance d'une bulle est
zéro :
R(0) = 0 (3.4)
Cependant, l'accélération initiale a évidemment une valeur positive. Pour le
développement du modèle mathématique on doit connaître également la taille de
détachement des bulles individuelles. Lorsque des bulles se forment sur une surface
supérieure, leur diamètre de détachement varie entre 0.020-2mm durant F ebullition
[47,56,57,61,62] et 0.1-0.4mm durant l'électrolyse [32,52]. Des bulles formées sur une face
inférieure doivent être plus grandes. Comme l'observation directe de la couche gazeuse
dans la cuve Hall-Héroult n'est pas possible, il faut examiner cette problématique plus en
détail. Dû au manque de moyens, il n'a pas été possible de réaliser les expériences
présentées dans le chapitre 2. Par contre, une étude paramétrique de cette problématique a
été préparée.
3.2.3 Étude paramétrique du détachement d'une bulle individuelle
Lorsque le liquide est en écoulement, les bulles commencent à se déplacer dans la
direction parallèle à la semelle anodique au moment du détachement. Ainsi, dans le modèle
mathématique, on ne doit considérer que les forces agissant dans cette direction.
Si la bulle se forme sous la semelle anodique, la taille de détachement est déterminée
par l'équilibre entre les forces de traînée (FT), de tension superficielle (Fc), de l'inertie du
bain (Fi) et la poussée d'Archimède
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Fi + Fff (3.5)
La semelle anodique est horizontale au début, mais elle devient arrondie durant
l'utilisation [26]. Vu qu'on n'avait aucune information disponible sur la forme d'une anode
usagée, en première approximation on a considéré une semelle parfaitement horizontale sur
toute la longueur. Dans ce cas, le terme de poussée d'Archimède peut être négligé. Cette
simplification surestime un peu la taille maximale des bulles.
L'effet de l'inertie du liquide est négligé également ici pour plusieurs raisons :
• la croissance des bulles durant l'électrolyse est plus lente que durant l'ébullition
• l'effet d'inertie est important surtout lorsque la bulle est petite (face supérieure de
l'anode) [32,48,59] et lorsque le liquide est stagnant (l'écoulement du bain est quasi-
turbulent dans la cuve)
• dans la direction parallèle au mur, l'effet de la force d'inertie est compensé
complètement (bulle en équilibre) ou partiellement (bulle inclinée par l'écoulement
du liquide) dû à la symétrie axiale des bulles
En conséquence l'équation 3.5 prend une forme simplifiée comme suit :
F - F
0.5-Cd-pt -M2 •A1 =O.5-a-;r-/?c-(cos0av,-cos0 r)
si 4 < Re < 20 Cd = 24/Re
20<Re<400 Cd=1.22 (3.6)
Différentes vitesses moyennes de l'écoulement du liquide (u) ont été utilisées comme
paramètres de l'équation 3.6.
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La plupart des modèles supposent une forme sphérique ou de sphère tronquée de la
bulle. Par contre, si la bulle est située sous une anode, sa forme se rapproche plutôt d'une
ellipse tronquée (figure 3.1) dont l'aire de coupe transversale est comme suit:
„ , ~Rrh x 2R-x
A, =n-R, -h-2—-—arccos—+ —-—
1
 ' 2 h 2





Figure 3.1 - Approximation de la forme d'une bulle par une ellipse
La forme d'une bulle sessile en état d'équilibre a été déterminée d'une façon
numérique pour différents angles de contact par Hartland et Hartley [76].
0.00 0.05 0.10 0.15
Alumina mass fraction, w
Figure 3.2 - Variation de l'angle de contact de la cryolite fondue sur un bloc de
carbone avec la concentration d'alumine - publiée par différents chercheurs [18]
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Figure 3.3 - Variation de l'angle de contact de la cryolite fondue sur un bloc de
carbone avec la concentration d'alumine avant et après l'effet anodique - publiée par
Zhemtsuzhina [18]
Évidemment la forme d'une bulle en équilibre est différente de celle qui varie de
façon dynamique lors de la croissance, mais cette approximation est quand même meilleure
que n'import quelle autre trouvée dans la littérature. Lors de l'analyse, on a supposé un
angle de contact de 70° et 120°, pour le cas de fonctionnement normal de la cuve et de
l'effet anodique respectivement (figure 3.2 [18] et 3.3 [44]). L'angle de 70° est une valeur
moyenne, parce que l'angle de contact durant le fonctionnement normal varie fortement
avec la composition et la température du bain et avec la qualité de l'anode. De plus, les
résultats de différents chercheurs diffèrent considérablement.
Les tableaux de Hartland et Hartley donnent la valeur du rayon de contact, la
longueur et la hauteur de la bulle en fonction du volume pour différents angles de contact.
Pour cette étude, on a approché la variation de différentes tailles caractéristiques
(notamment Rh Rc, h, x, H) en fonction des longueurs (Rh Rc) avec des polynômes (tableau
3.1).
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II faut noter également que l'importance de la tension superficielle doit être plus
grande dans le cas de la cuve d'électrolyse que dans celui de l'ébullition de l'eau. En effet
l'aire de contact entre la bulle et l'anode est plus grande, parce que la cryolite mouille
moins bien le carbone que l'eau mouille des plaques de chauffage généralement utilisées.
De plus, une bulle située au-dessous d'un solide est poussée contre le mur par la poussée
d'Archimède, sa forme est plutôt plate, ainsi l'existence de micro-couches entre les bulles
et le solide (voir l'ébullition dans le chapitre 2) est peu probable.
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Les paramètres du modèle sont la vitesse moyenne de l'écoulement et la déformation
de l'angle de contact. Des calculs numériques ont été exécutés avec le code de
programmation symbolique et mathématique Maple.
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3.2.4 Modèle mathématique d'une bulle formée sous une surpression constante
Une des difficultés qu'on a rencontrées lors de la solution de l'équation de Rayleigh
(3.2) est que la taille et la pression de la bulle changent ensemble, c'est-à-dire ces deux
paramètres sont reliés. L'hypothèse de la surpression constante à l'intérieur de la bulle
simplifie la solution numérique, mais elle ne représente pas la réalité dans le cas de
l'électrolyse.
| 3 ^ 2 = Ap 2a
2 pL pLR pLR
Ap = &pconst = — (3-8)
Cette hypothèse correspond plutôt aux modèles physiques aqueux, où des bulles sont
générées par l'injection de gaz dans le bain à travers une anode perforée. Le gaz est fourni à
partir d'un grand réservoir, ainsi la pression dans la bulle - qui est évidemment en contact






Figure 3.4 - Croissance d'une bulle sous pression constante
Cette analyse nous permet de montrer la différence entre la dynamique de la
formation des bulles lors de l'électrolyse et de l'injection de gaz. Une analyse paramétrique
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a été effectué, notamment en choisissant quatre pores de différentes tailles, couvrant tout
l'intervalle possible [20]. Pour chaque rayon du pore, 10 rayons initiaux ont été choisis (5
plus petits et 5 plus grands), qui correspondent aux pressions constantes .
3.2.5 Modèle mathématique de la diffusion et de la convection du gaz dans le bain
Dans la plupart des cas d'électrolyse on utilise des anodes non poreuses, où
l'emmagasinage et le transport du gaz généré sur la surface ont lieu dans 1'electrolyte
(Figure 3.5).
Figure 3.5 - Diffusion de gaz à travers I'électrolyte
Comme la solubilité de CO2 dans la cryolite fondue est très faible (3-5 mol/m3 [14]),
le bain devient rapidement sursaturé et les bulles peuvent germer dans certains pores. Le
coefficient de diffusion de CO2 dans la cryolite est également petit (10"5-10"8 cm2/s selon
différentes publications [cité par 14]), ainsi un large gradient de concentration doit
s'installer autour de chaque bulle. Dans ce cas, la surpression dans l'équation de Rayleigh
peut être déterminée par la diffusion ou par la convection de gaz dans le bain :
Pb-Vb _ 4 - p - R _ T _ fW
R - T - A b R - T m \ n - t
Çtj-C-j) (3-9)
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La turbulence causée par la dynamique des bulles supporte l'hypothèse du transport
de gaz dans le bain par convection. Cependant, on trouve toujours un film mince laminaire
le long des interphases, ce qui appuie l'utilisation du modèle de diffusion.
Pour estimer le taux de diffusion, le profil radial de la concentration du gaz dans le
bain a été approché avec la fonction d'erreur. L'équation de diffusion est écrite en
coordonnées sphériques. La concentration de CO2 directement à la surface de la bulle, du
côté liquide (Cb,i) est supposée être la concentration de saturation. La concentration de CO2
à l'intérieur du bain garde constamment la valeur de sursaturation nécessaire pour la
germination d'une bulle initiale (C^i). Cette dernière peut être déterminée par la formule de
Bagotzky [72] :
R,-T Ro
— = ln (3.11)
La taille initiale des bulles (Ro) correspond à la taille des pores. La valeur du
coefficient de transfert de gaz entre le bain et la bulle (hiig) est estimée par l'utilisation de
l'équation adimensionnelle empirique de l'écoulement liquide autour d'un objet solide, en
forme sphérique [77] :
Re<l Sh = -±*— = 2
D
1 < Re < 2000 Sh = - ^ — = (o.97 + 0.68 • Re°5 )sc03 (3.12)
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3.2.6 Analyse de la diffusivité de CO? dans l'anode
Vu que le volume des pores correspond à 15-25% du volume de l'anode utilisée dans
le procédé Hall-Héroult [21,78], et que ces pores sont reliés en réseau, ils peuvent
contribuer à l'emmagasinage et au transport de gaz vers les sites de formation (figure 3.6).
Figure 3.6 - Diffusion de gaz dans une anode poreuse
De plus, la pression élevée des gaz générés au niveau de la semelle anodique force le
CO2 dans les pores [11]. Le fait observé que le bain n'est pas capable de pénétrer dans les
pores durant l'électrolyse, confirme également cette hypothèse [31]. A l'intérieur de
l'anode le gaz peut être transporté par diffusion :
D v 2C = — (3 13)
Dans ce cas, la pression du gaz varie d'une façon régulière dans une couche mince le
long de la semelle anodique. Le transfert de masse de gaz vers le bain est négligé, par
rapport au transfert vers la bulle :
(3.14)
ox
Dans la littérature il a été possible de trouver seulement une publication de Golovina
sur la variation du coefficient de diffusion de CO2 dans un bloc de carbone poreux en
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Cette équation donne une valeur de 1.5-10"2 cm2/s à la température de la cuve
industrielle (-1233K), cette valeur est beaucoup plus grande que la diffusivite de CO2 dans
le bain.
Des valeurs publiées de la perméabilité du carbone ont été également trouvées.
Puisqu'il n'y avait pas de cohérence entre elles il a été décidé de faire une analyse
paramétrique de la diffusion de CO2 à travers un cube de carbone perforé avec des canaux
microscopiques (figure 3.7). La similitude d'un tel modèle avec la réalité est supportée par
le fait que seulement des réseaux de pores connectés à la surface extérieure peuvent
contribuer de façon significative à la diffusion du gaz.
Figure 3.7 - Modèle physique simplifié du carbone poreux
L'équation de l'écoulement laminaire d'un fluide forcé par une différence de pression
(Ap) à travers un tuyau prend la forme suivante :
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- -— - r ~ 3 2 7T~ (3.16)
Si le tuyau est circulaire :
Q d2 -A»
= M = •
d2 -n 32-77-/
4
^ ^ ^ (3.17)
128-rj-l
Pour N tuyaux :
( 3 1 8 )128-77-/
Dans la réalité, un réseau de pores n'est jamais aussi rectiligne que le tuyau présenté à
la figure 3.7. Ce fait doit être pris en compte par un facteur d'irrégularité (Q et la longueur
nominale (l) doit être remplacée par une longueur effective (lef) dans l'équation 3.18 :
hff=C-l (3.19)
Pour éliminer le nombre de canaux (n) dont la valeur n'est pas connue, on introduit
également la porosité (e) dans l'équation 3.18
N-d2-n-leff
Vu que l'unité de nombre la perméabilité utilisée dans l'industrie est le lnPerm, ce
qui correspond à lCT*m2, dans cette étude on a considéré un bloc de carbone avec un
volume total (Vj) de 10 m (10" m-10" m-10" m) et avec une longueur nominale (l) de 10
m. Après insertion des équations 3.19 et 3.20 dans l'équation 3.18 on obtient :
102
d2-s-Ap _ 1 d2-£-Ap
12S-T]-leff 128 rj-0.012-C 3.2-103 r^
•
 v r f - ; r - A p _ 4 - 1 0 d - s - A p _ 1 d - £ - A p
12ST]l 128 r0012-C 3 2 1 0 3 Ç2
Les limites des intervalles considérés des paramètres de cette analyse sont présentées
au tableau 3.2
Tableau 3.2 - Paramètres considérés et leurs limites étudiées dans l'analyse de la
perméabilité du carbone
Difference de la pression (AP) [MPa]
Facteur d'irrégularité (£)
Porosité (e)
Diamètre des tuyau (d) [m]





4.358-10"5 (T=850°C) - 4.778-10"5 (T=1008°C)
Les résultats de cette analyse sont présentés dans l'appendice D. L'intervalle de la
température considéré ici est beaucoup plus large que la variation de la température dans les
cuves industrielles pour démontrer que son effet sur la diffusivité est négligeable par
rapport à l'influence des autres paramètres. Évidemment le taux de diffusion augment avec
la différence de la pression, avec le diamètre moyenne des canaux, avec la porosité et il
diminue avec le facteur d'irrégularité. La valeur du coefficient de diffusion de CO2 dans le
carbone publiée par Golovina [79] se situe entre les valeurs extrêmes obtenues par cette
analyse. Par conséquent, il est raisonnable de considérer que son utilisation dans le modèle
de diffusion de gaz dans l'anode est acceptable.
3.2.7 Modèle mathématique de la diffusion des gaz anodiques dans l'anode
La diffusion à l'intérieur de l'anode, autour d'un site de formation de la bulle a été
calculé avec la méthode des éléments finis. Des calculs numériques ont été exécutés avec le
système d'analyse d'éléments finis de COSMOS. Pour faire cette analyse, on a choisi un
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volume élémentaire en forme cylindrique pour la zone d'influence (champ de chasse) d'un
centre de formation de bulle de gaz (figure 3.8). La bulle apparaît toujours au milieu de la
face inférieure d'un tel cylindre.
..'/ surfaces isolées
génération de gaz et—
contacte avec la bulle •
t i i
génération de gaz
3.8 - Modèle mathématique de l'absorption et de désorption des gaz sur la surface
anodique
Grâce à la symétrie axiale de la forme choisie, il est suffisant de considérer seulement
un segment de ce cylindre. Cette simplification accélère les calculs en réduisant le nombre
des éléments du maillage. Elle assure également une meilleure représentation des résultats.
Nous avons choisit un maillage avec à peu près 10000 nœuds. Ce nombre permet de
calculer la distribution de la concentration de gaz dans l'anode avec une bonne précision
sans augmenter trop la durée des calculs. En effet, celui-ci augmente d'une façon
exponentielle avec le nombre des éléments du maillage. Dans notre cas, l'exécution du
calcul d'une boucle a duré à peu près 2 minutes.
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Le diamètre du cylindre (dans notre cas il était 11mm) et ainsi l'aire de surface
contribuante à la production de gaz est déterminée par l'équation de Faraday avec les
considérations suivantes :
• Le courant est forcé à travers la cuve et il ne change pas lors de fonctionnement normal
de la cuve. En conséquence, la vitesse de la réaction électrochimique et le taux de
génération de gaz sont constants et indépendants du taux de couverture de l'anode. Ce
dernier change seulement la densité locale du courant.
• Le gaz ne s'accumule ni s'épuise sous l'anode. Par conséquent, on peut supposer, que la
bulle évacue tout le gaz qui avait été généré durant la période de son évolution
• Pour un courant donné, on peut déterminer la fréquence de détachement des bulles et
ainsi la durée d'une période d'évolution de bulle par l'analyse de Fourrier de la
fluctuation de voltage.
On peut alors estimer le volume maximal des bulles, ce qu'elles atteignent
directement avant leur détachement. La quantité de gaz dans un tel volume - ce qui est
produit durant une période - peut être déterminée en utilisant l'équation de gaz parfait,
comme le CO2 à la température de la cuve (-1233K) se comporte comme un gaz idéal :
P-V=n-Rg-T (3.22)
La détermination de la hauteur du volume élémentaire en forme du cylindre nous a
obligé de faire des calculs préliminaires pour trouver la profondeur dans l'anode ou la
concentration reste plus ou moins constante. Après une analyse, on a choisit une hauteur de
170mm. L'échange de gaz avec les éléments voisins a été négligé (faces isolées dans la
figure 3.8). Des conditions aux limites sur la face inférieure changent avec l'apparition et
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l'agrandissement de la bulle. Les éléments du maillage, qui sont couverts par la bulle
participent au transfert de masse vers la phase gazeuse alors que les autres contribuent à la
génération de gaz. La variation de la densité de courant avec le changement de la section
libre de l'anode a été considérée dans le modèle.
Pour contrôler ce problème et pour calculer la taille et la forme de la bulle à chaque
instant, on a développé un module de calcul externe couplé aux COSMOS. Comme
première estimation, le rayon d'une sphère équivalente à la bulle a été calculé avec
l'équation de Rayleigh. Les vraies tailles caractéristiques (rayon de contact, largeur,
hauteur) de la bulle en croissance ont été déduites ensuite de la forme d'une bulle sessile en
équilibre (Figure 3.9, [76]).
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Figure 3.9 - Exemples de la forme en équilibre d'une bulle sessile avec un angle de
contact de 70°, calculés par Hartland et Hartley [76]
Le transport de gaz vers le bain a été négligé. Malheureusement, le coefficient de
transfert de masse de gaz entre l'anode et la bulle n'est pas connu. Des modèles de
l'écoulement interne d'un fluide ne sont pas applicables ici, à cause des différences
considérables entre les échelles des surfaces de transfert et entre les directions du débit de
gaz par rapport à la surface solide.
En théorie, le coefficient de transfert du gaz doit être constant lorsque la bulle est
petite et tous les mouvements internes peuvent être négligés. Par contre, dans les grandes
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bulles il existe un mouvement intérieur, qui favorise le transfert de masse entre les phases
solide et gazeuse. Le coefficient de transfert du gaz a été choisit comme une variable dans
la modélisation.
Ce modèle peut vérifier si la reproduction de la fréquence de détachement des bulles
est possible avec l'hypothèse de diffusion de gaz dans l'anode sans avoir une pression trop
élevée dans les pores. Des détails supplémentaires du module de calcul sont présentés dans
l'appendice E.
3.2.8 Modèle de l'adsorption / désorption de gaz par l'anode
Lorsque l'anode n'est pas capable d'absorber des gaz en volume ou l'absorption est
très faible, on peut supposer que le gaz est emmagasiné sur la surface solide durant le cycle
de génération des bulles. Parmi d'autres substrats, le carbone est capable d'adsorber le
dioxyde de carbone [1,16]. Le mécanisme de l'adsorption est décrit en détail dans
l'appendice B.
Un modèle mathématique de l'absorption/désorption a été établi pour étudier ce
phénomène. Cependant, dû à la durée limitée de mes études doctorales, ce modèle n'a pas
été analysé et évalué en détail.
Ce problème peut être résolu avec la méthode des éléments finis. Des sites de
formation sont distribués sur une surface solide selon un arrangement régulier et
triangulaire (figure 3.10) Pour des raisons de la symétrie, il est suffisant de considérer
seulement une surface triangulaire (figure 3.10) pour cette analyse.
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Figure 3.10 - Distribution des sites de formation de bulle et des volumes élémentaires,
utilisés dans le modèle de l'adsorption
Dans la direction normale à la surface, la valeur du coefficient de diffusion peut rester
la même que celle que nous avons utilisé dans le modèle de diffusion de gaz dans l'anode
(chapitre 3.2.7). Dans les autres directions, il doit être zéro. La capacité de l'emmagasinage
de gaz doit être choisit plus grande au moins par un ordre de grandeur. Ce changement
diminue remarquablement la mobilité des molécules de gaz (ce qui est tout à fait normal
lors de l'adsorption) et ainsi le gradient de pression entre les parties couvertes et non-
couvertes de l'anode par la bulle augmentent considérablement. Dans ce cas, la croissance
de la pression locale de gaz peut activer des sites de formation supplémentaires, ainsi un
mécanisme alternant de la formation des bulles peut être proposé. Les cercles ayant les
même motifs dans la figure 3.10 indiquent des sites qui sont initialises en même temps. La
durée de déphasage entre l'initialisation des sites voisins peut être 1/3 et 2/3 de la période
totale de la génération d'une bulle.
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3.3 Simulation de la couche gazeuse
Nous avons développé plusieurs modèles mathématiques en vue de décrire le
comportement de la couche gazeuse. Dans ces modèles, des bulles sont générées d'une
façon périodique aux sites de formation choisis. Leur "vie" est suivie durant leur
déplacement le long de la semelle anodique et aussi dans les canaux latéraux jusqu'à ce
qu'elles perdent leur propre "identité" en se fusionnant avec une autre bulle ou qu'elles
sortent du bain. Les simulations avancent dans le temps en appliquant une méthode pas-à-
pas. Cependant, la position et les tailles caractéristiques (volume, hauteur, diamètre
horizontale, rayon de contact) de toutes les bulles formées sur la partie considérée de la
surface anodique sont déterminés à chaque instant. Des modèles estiment également la
variation du taux de couverture de la même surface. Toutes ces données sont enregistrées
dans les tableaux, et les résultats sont présentés d'une façon graphique, comme une vue
inférieure de la semelle anodique. De cette façon il était possible de créer une séquence de
vidéo qui pouvait simuler l'évolution de la structure de la couche gazeuse. Les clips de
vidéo simulés ont été comparés avec le film pris par Dernedde [45] sur un modèle physique
aqueux, à échelle industrielle de la cuve d'électrolyse d'aluminium. La variation calculée
du taux de couverture de la semelle anodique a été également comparée avec la variation du
voltage, mesurée dans les cuves industrielles et de laboratoire. Les modules de calculs ont
été développés en Fortran 90. Pour la représentation graphique nous avons utilisé
l'application de QuickWin.
Premièrement, la vitesse moyenne de la couche gazeuse a été mise constante, avec
une valeur imposée. Ensuite dans la deuxième étape de la modélisation, la considération du
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mouvement vertical de bulles dans les canaux latéraux a été ajoutée. Ceci nous a permit
calculer la variation de la vitesse de la couche gazeuse, au lieu d'imposer d'une valeur
contante.
Dans ces modèles on a divisé une partie donnée de la semelle anodique en plusieurs
cellules élémentaires, qui représentaient des zones d'influence autour des centres de
formation des bulles. La taille de ces surfaces élémentaires était déterminée par un bilan
massique entre le gaz généré sur la surface anodique et le gaz évacué par les bulles.
L'équation du bilan de masse peut être écrite par la combinaison de la loi de Faraday et
l'équation d'état de gaz parfait (voir le modèle mathématique de diffusion de gaz anodiques
dans l'anode dans le chapitre 3.2.7) :
n-z-F = -£—-z-F = i-A-t (3.23)
RgT
L'équation 3.23 montre que l'aire des surfaces élémentaires diminue lorsque la
densité du courant augmente. Par conséquent, la densité de courant doit être une donnée à
entrer du modèle avec le pas du temps et la durée totale de l'expérience numérique.
Dans la plupart des modèles on a supposé que les bulles se forment toujours au même
sites (chapitre 2). Puisque la position exacte des centres de formation n'est pas connue,
nous avons utilisé trois différents patrons :
1. distribution régulière, des centres de formation sont sur les sommets des triangles
équilatéraux ou autrement dit au centre des hexagones (figure 3.11, gauche)
2. déviation aléatoire autour des centres des hexagones du cas 1












Figure 3.11a - Distribution triangulaire (gauche) et distribution carrée et aléatoire
(droite) des sites de formation. Dans le deuxième cas, on trouve quatre sites dans
chacune des cellules.
Les cas 2 et 3, - dans lesquels la position change d'une façon aléatoire -
correspondent probablement mieux à la réalité, ce qui est plus ou moins stochastique.
En même temps une distance minimale entre les sites a été gardée. Cette distance
correspond à 90% du diamètre des bulles au moment du détachement, car ces dernières
"consomment" le gaz emmagasiné dans leur alentour, ce qui diminue la probabilité de la
formation d'une deuxième bulle tout proche de la première. Au début de la simulation, la
croissance des bulles a été initiée à l'aide de la génération des nombres aléatoires et en
même temps le bilan de masse totale a été respecté.
La fréquence de détachement et la loi de la variation de la taille et de la forme des
bulles en croissance, utilisé par cette simulation vient du modèle des bulles individuelles.
La forme de la bulle après le détachement est considérée comme un disque arrondi.
I l l
Dans ce modèle nous avons fait plusieurs simplifications et hypothèses :
• la semelle anodique est horizontale
• l'écoulement du bain est unidirectionnel
• les bulles accélèrent instantanément à la vitesse de déplacement après leur détachement
• les bulles se déplacent avec l'écoulement de Couette le long de la semelle anodique
• les bulles se fusionnent instantanément dès qu'elles se touchent, durant la fusion on
garde la bulle la plus grande et l'autre disparaît. La nouvelle position de la bulle est
calculée à l'aide d'une loi du rapport inverse de la taille des bulles en question [71]
• les bulles se séparent de l'anode lorsque le minimum 50% de leur diamètre sort du bas
de l'anode
Dans certains cas, la vitesse de l'écoulement du bain a été considérée constante. Dans
les autres cas, elle variait selon F hydrodynamique des bulles en montée dans les canaux
latéraux.
La vitesse des bulles dépend du bilan des différentes forces qui exercent une influence
sur elles. La force de traînée (F,) due à l'écoulement du bain accélère la bulle :
j) {u-vf (3.24)F (=0.5-CVp,-|[yl -7T + H
Cd = 24/Reb si 4<Re b<20
Cd=1.22 s i20<Re b<400
La section perpendiculaire à l'écoulement de la bulle est calculée dans l'équation 3.24
avec l'hypothèse que les bulles ont une forme proche d'un disque arrondi lorsqu'elles se
déplacent au-dessous de l'anode (la détermination du volume d'un disque arrondi est décrit
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dans l'appendice F). Cependant les bulles sont ralenties par la force de déformation et les
forces visqueuses. L'importance relative de ces deux dernières n'est pas encore tout à fait
claire. L'observation des autres procédés incluants la formation des bulles [71] et nos
observations sur notre modèle d'électrolyse de sulfate de cuivre peut nous permettre de
supposer que les bulles se séparent complètement de la surface anodique après le
détachement de leurs sites de formation et ensuite elles se déplacent sur un film de liquide.
Si c'est le cas dans une cuve réelle, la force de déformation joue un rôle important
seulement durant le détachement.
Il faut mentionner en même temps que la vitesse d'une nappe de gaz peut atteindre
une valeur critique. A ce moment là, une onde d'amplitude finie peut se former dans la
bulle. Ce phénomène est accompagné par une dissipation importante de l'énergie cinétique
de la bulle. La détermination de cette dissipation est très compliquée. Dans notre modèle,
nous avons négligé toutes les autres forces à part la force visqueuse (Fvisc). Ainsi des bulles
se déplacent avec l'écoulement de Couette (figure 3.11b) [80]. La vitesse relativement
élevée des bulles, proche de la vitesse de l'écoulement du liquide confirme cette hypothèse.
p —j?2 .TT.n •— H 9^1
rvisc "-c JL 'II c yD.^J)
Figure 3.11b - Déplacement des bulles avec écoulement de Couette
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L'estimation de l'épaisseur du film (S) entre les bulles et la surface anodique est
difficile. On a supposé qu'elle soit proportionnelle à la hauteur des bulles :
8 = 0.05-H (3.26)
Cette estimation donne une valeur proche de celle qui a été observée par Cheung et
Haddad [71]. Lorsque deux bulles se fusionnent, leur nouvelle position dépend du rapport
de masse des liquides accélérés par les deux bulles et ainsi du rapport de leur surfaces. Par
contre, la hauteur des grandes bulles est plus ou moins constante. Ainsi la loi qui détermine
cette nouvelle position n'est pas tout à fait claire. Pour déterminer si la nouvelle position
dépend du rapport des largeurs horizontales des bulles ou du carré des celles-ci, nous avons
analysé des images prises d'un film sur le modèle expérimental de Dernedde [45] ainsi que
sur le modèle physique que nous avons construit. Il était difficile de tirer une conclusion, à
cause du comportement stochastique de l'écoulement bi-phasique, notamment l'influence
variable des bulles voisines et du bain aux alentours. Lors de fusion des deux larges bulles,
celles-ci se sont rapprochées l'une à l'autre. Par ailleurs les larges semblaient aspirer les
petites sans se déplacer. Cheung et Haddad [71] ont fait des observations similaires.
Finalement on a choisit d'utiliser un rapport inverse des diamètres lors de la simulation.
L'hypothèse de l'écoulement Couette entraîne un autre problème de la modélisation
mathématique : la germination des bulles est possible dans le film liquide entre la semelle
anodique et des grandes bulles en déplacement. Les germes commencent à agrandir jusqu'à
ce que leur diamètre atteigne l'épaisseur du film et qu'elles touchent une grande bulle. Le
scénario après une telle collision n'est pas tout à fait clair. On a établi quatre hypothèses :
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A. Lorsque les bulles se touchent, elles se fusionnent. La petite bulle disparaît et après
le temps de délai habituel (temps d'attente, venant du modèle de l'évolution des
bulles individuelles) une nouvelle bulle se forme au même site de formation.
B. Le centre de formation de la petite bulle continue "nourrir" la nappe de gaz après la
collision jusqu'à ce que cette dernière le couvre. Au moment, où la nappe quitte ce
site, le reste du gaz - qui est nécessaire pour compléter un cycle de croissance -
entre dans la nappe en question
C. Cette hypothèse ressemble au scénario B, sauf que le reste du gaz mentionné ci-
dessus est partagé entre les sites de formation
D. Un grand nombre de sites potentiels de formation avait été choisis avant l'exécution
de la simulation, mais seulement une partie d'eux est restée active à n'importe quel
instant. Si un centre de formation donné est couvert par une nappe au moment de
l'initialisation d'une prochaine bulle, ce centre est déplacé d'une façon aléatoire à
un des sites choisis préalablement sur la surface anodique, qui est libre de bulles.
Quant au scénario A, le bilan global de masse n'est pas tout à fait respecté parce que
le nombre des périodes inactives (temps d'attente) est plus grand que dans la réalité et lors
des fusions, la fin des périodes de croissance est perdue. Ceci peut causer un problème,
parce que les bulles ne s'agrandissent pas d'une façon linéaire. Les scénarios B et C
respectent la bilan global. De plus, les canaux de gaz mentionnés, qui nourrissent des larges
bulles ont été observés par Cheung et Haddad [71] sous le fond d'un réacteur chaud,
refroidi par l'ébullition de l'eau. De l'autre côté, le bilan local de masse n'est pas tout à fait
respecté au moment où les larges bulles quittent le site de formation en question. Ainsi
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certains bulles s'agrandissent plus vite dans le modèle que dans la réalité, ce qui augmente
également le nombre de leur fusion avec d'autres bulles. En conséquence, des nappes
peuvent devenir plus grandes que dans la réalité. La réalisation de scénario D est difficile et
nécessite beaucoup d'attention. Dans le cadre de mon travail de doctorat les scénarios A et
B ont été réalisés et analysés. Un travail complémentaire est nécessaire pour élaborer les
scénarios C et D.
3.3.1 Module de calcul de la vitesse variable de la couche gazeuse
Chacun des modèles précédemment présentés a été complété avec un module qui
détermine la variation de la vitesse de la couche gazeuse en utilisant l'équation de bilan de
quantité de mouvement, au lieu d'imposer une valeur moyenne, constante. Notre modèle
simplifié suppose que les bulles qui montent dans les canaux latéraux accélèrent la couche
gazeuse. Cependant, les autres bulles situées au-dessus de l'anode sont accélérées par le
liquide de la même couche. Autrement dit, le lien entre la partie horizontale et la partie
verticale de la couche des bulles est le bain dont la vitesse est supposée être constante
partout (la couche gazeuse bouge comme un tapis qui est tiré).
Nous n'avons pas analysé l'accélération verticale des bulles. Par contre, nous avons
supposé, que la somme des forces de traînée exercées par les bulles sur le liquide est égale à
la somme des poussées d'Archimède agitantes sur les bulles dans les canaux latéraux. Cette
approximation correspond à l'utilisation d'une densité apparente de la partie verticale de la
couche gazeuse. La poussée d'Archimède doit accélérer non seulement la masse de toute la
couche gazeuse, mais aussi la masse couplée du bain (mmaï)- Elle doit également vaincre la
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friction avec la surface anodique (Fi.s), avec le bain au-dessous de la couche gazeuse (Fu)
et compenser la force de dissipation visqueuse dans les vortex aux parois latérales (Fvon) :
' - n ^ + F + r + F CXO1\
b(i) total j l-s l—l vort \^*^' /
La masse couplée du liquide est considérée dans le modèle avec un facteur (/), dont la
valeur est plus grande que 1 :
m
,o,al =
L'angle de la ligne approximative, séparante la couche verticale divergente des bulles
du vortex situé dans les canaux latéraux (y) a été estimée par analyse des images prises sur
le modèle physique à l'eau de Dernedde [45].
Tableau 3.3 - Variation de la pente de l'interligne entre la partie latérale de la couche
gazeuse et le vortex du bain dans les canaux latéraux, déterminée par l'analyse des

































La figure 3.12 montre que la détermination de la pente de cette interligne n'est pas
facile, car l'interphase ne correspond pas à une ligne droite. De plus, elle varie dans le
temps, notamment elle est plus faible lors de l'échappement d'une nappe gazeuse
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Figure 3.12 - Variation de la pente de l'interligne entre la partie latérale de la couche
gazeuse et le vortex du bain dans les canaux latéraux, déterminée par l'analyse des
images du modète aqueux de Dernedde (45] pour deux différentes profondeurs de
l'immersion de l'anode
Les différents paramètres de la cuve (profondeur de l'immersion de l'anode, viscosité
du bain, densité de courant) peuvent également changer cette pente (figure 3.12 et tableau
3.3). Après l'analyse d'un nombre assez élevé d'images, on pouvait constater que, dans un
système aqueux, la pente varie autour de 70° (±10°)
La poussée d'Archimède utilisée dans l'équation 3.27 a été calculée et sommée pour
toutes les bulles :
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oJVv • fj.t •— (3.32)
Malheureusement, les valeurs exactes de l'épaisseur de film laminaire sous l'anode
(Ô2), dans la zone entre le bain et la couche biphasique (Ô3) et dans la zone du vortex (Ô4) ne
sont pas connues. En conséquent, ainsi qu'on a dû faire une première estimation de ces
paramètres et ensuite on a examiné l'influence de leur variation sur le modèle. Les petites
bulles, attachées à la semelle anodique se comportent comme des petites résistances qui
bloquent partiellement l'écoulement. Ce phénomène doit être considéré dans la valeur de
s2.
Les bulles s'échappent lorsque au moins 50% de leur diamètre sort de la semelle
anodique (figure 3.13, bulle A). La montée des bulles est un phénomène très compliqué.
Elles s'étirent d'abord dans la direction verticale (B) et ensuite elles prennent
graduellement une forme de champignon (C). Durant l'élévation, elles peuvent aussi se
fusionner ou se fractionner. Au lieu d'essayer de modéliser ce processus compliqué en
détail, nous avons supposé que toutes les bulles en montées ont une forme sphérique (D) et
nous avons négligé les fusions ainsi que les fractionnements.
De cette façon le diamètre horizontal de la bulle est sous-estimé au début de la
montée et surestimé après. De toute façon, la considération de l'ensemble de la poussée
d'Archimède dans le modèle suit la réalité. Le volume des bulles a été corrigé à tout
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moment selon la variation de la pression hydrostatique. Dans ce modèle, les bulles quittent




Figure 3.13 - Échappement et élévation des bulles dans les canaux latéraux
Pour calculer la vitesse et la position de toutes les bulles individuelles situées dans les
canaux latéraux, nous avons utilisé un bilan de quantité de mouvement. La force de traînée
agit cette fois contre la poussée d'Archimède :
(A -Pb)-8-VHi) =0.5-Cd -A Rb2 -7f{u-v)2 (3.33)
3.4 Expérimentation
3.4.1 Modèle expérimental
L'observation directe de la couche de bulles est impossible dans la cuve d'électrolyse
d'aluminium. Une anode, utilisée dans un modèle physique à échelle réduite à haute
température est trop petite pour examiner la dynamique de la couche gazeuse, notamment le
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déplacement, la collision et la coalescence des bulles de gaz. De plus, le bain est peu
transparent et il attaque les fenêtres en quartz ou en saphir après une certaine durée
d'utilisation.
C'est pour cette raison que les modèles physiques aqueux de dimension réelle sont
utilisés souvent pour l'observation de ce phénomène. La valeur approximative de
différentes propriétés physiques du bain réel et de l'eau est comparée dans le tableau 3.4
[1,45].









viscosité cinétique [mPa s]
1.0
2-2.5
Dans les modèles physiques à l'eau, des bulles sont générées la plupart du temps par
l'injection de différents gaz, ce qui donne un comportement différent pour la couche
gazeuse :
• le gaz injecté est fourni à partir d'un réservoir à haute pression, ainsi la surpression du
gaz dans les bulles reste constante durant la période de formation d'une bulle, ce qui
n'est pas le cas durant l'électrolyse,
• même si l'aire de section de la sortie des tubes de transport de gaz implantés dans
l'anode est réduit, la taille initiale des bulles reste plus grande que durant l'électrolyse
Pour palier ces problèmes, on a décidé de construire un modèle d'électrolyse d'une
solution aqueuse de sulfate de cuivre (8-12% de masse de G1SO4, 2.5-3.7% de masse de
H2SO4 (figure 3.14)).
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Dans ce système, l'oxygène se forme au niveau de l'anode et le cuivre est déposé au
niveau de la cathode :
CuSO4 • Cu2+ + SO4"2 (3.34)
Cu2+ + 2e" • Cu (cathode) (3.35)
2H2O • 4H+ + O2 +4e- (anode) (3.36)
Ce système a plusieurs avantages :
• il n'y a pas de formation de gaz cathodique ce qui correspond mieux à la réalité et ainsi
la couche de gaz anodique n'est pas perturbée par des bulles de gaz formées au niveau
de la cathode,
• la présence de l'ion de cuivre empêche la formation d'un mélange détonnant d'oxygène
et d'hydrogène,










Figure 3.14 - Le schéma du modèle expérimental de l'électrolyse
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Une plaque de cuivre a été utilisée comme cathode. Les anodes ont été faites de
graphite et de la même matière qui forme les anodes dans les cuves d'électrolyse
d'aluminium. La forme de la semelle a été variée afin de pouvoir observer l'influence de la




Figure 3.15 - Formes des blocs de l'anode utilisés lors de l'expérimentation
L'application de l'anode de carbone a augmenté de 0.5V à 4.5V le voltage de
décomposition du sulfate de cuivre par rapport au système d'électrolyse avec l'anode en
platine, ce qu'on peut trouver dans la littérature [4]. La taille de l'anode a été limitée par
notre source de courant. La longueur et l'épaisseur étaient 10cm et 1.8cm. Dû au voltage de
décomposition élevé, on ne pouvait assurer qu'une densité de courant 0.5A/cm2.
La position verticale de l'anode a été rendue ajustable pour pouvoir changer la distance
entre l'anode et la cathode. Notre source de courant continu a assuré un amperage stable de
32A, et un voltage variable entre 4-6V. Le voltage de la cellule électrolytique a été mesuré
constamment avec un multimètre à l'aide d'un shunt à haute précision (figure 3.14). Pour
avoir une meilleure image sur la caméra, une source de lumière a illuminé le derrière de la
cellule. Un papier calque entre la lampe et le modèle physique a permis d'homogénéiser
cette lumière. Dû à la réflexion et la réfraction des rayons de lumière par les bulles, le
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niveau de la semelle anodique est devenu incertain sur les photos. Cette problématique de
réflexion et de réfraction a été examinée plus en détail.
3.4.2 Module de calcul de la réfraction de la lumière par les bulles
L'évaluation des images prises sur notre modèle expérimental a été difficile pour les
raisons suivantes :
• les bulles au voisinage de la semelle de l'anode restent noires, ce qui empêche la
détermination exacte de l'angle de contact des bulles et de la position de la semelle
anodique dans la couche de bulles de gaz,
• le contour des bulles a une certaine épaisseur, avec des couches noire et grises, ce qui
rend difficile la détermination de la taille et de la forme exacte des bulles
Le problème de la détermination de la position de la semelle anodique peut être
résolu en utilisant un indicateur du niveau. Pour ce but, on a utilisé un ruban luminescent,
qui était illuminé par une lampe UV. Cette source de lumière a été installée d'une telle
façon qu'elle ne dérangeait pas la prise des images. Pour palier le problème de l'incertitude
du contour des bulles nous n'avons pas trouvé un moyen aussi simple.
Pour cette raison on a plutôt développé un module de calcul en Fortran 90, afin de
comprendre la raison de la distorsion de l'image des bulles. Dans ce module on a posé
plusieurs simplifications :
• les calculs ont été effectués en deux dimensions
• le contour de la bulle a été considéré comme une ellipse ou une ellipse tronquée
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Les variables (données à entrer) du modèle sont l'intensité et le nombre des rayons de
la lumière incidente, les dimensions caractéristiques de la forme utilisée pour
l'approximation des bulles (notamment les axes principaux et le rayon de contact avec la
surface solide), la distance entre le centre de la bulle et le plan de détection de la lumière,
ainsi que le nombre des intervalles élémentaires sur le plan de détection.
Le module détermine le trajet d'un groupe de rayons de lumière dirigé sur la bulle.
Les résultats son présentés d'une façon graphique en utilisant l'application Quick Win.
Cette dernière montre la surface anodique, la bulle et le trajet parcouru de chacun des
rayons de lumière. Le module détermine également la distribution de la lumière sur un plan
de détection qui est mis à une distance choisie de l'axe de symétrie de la bulle. Cette
distribution calculée peut être transférée au logiciel Windows Excel pour la présenter sous
forme de diagramme.
Le programme principal contient trois procédures différentes :
• calcul de l'intersection entre la bulle et le rayon,
• calcul de la pente d'un cheminement subséquent le rayon de lumière (réfléchi ou
réfracté), vérification si le rayon atteint la surface de l'anode avant le plan de
détection
• enregistrement des coordonnés des points où les rayons changent leur direction ou
atteignent la plaque d'observation.
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Des calculs ont été effectués dans un système de coordonnées cartésien, avec une
origine située au centre de l'ellipse. La direction positive dans le système de coordonnées
appliqué est de gauche à droite et de haut en bas.
Pour déterminer l'intersection entre la bulle et un rayon, il fallait résoudre un système
d'équations d'une ellipse et d'une ligne droite :
P i +\T\ = 1 (3-37)
(3.38)
Pour calculer la pente d'un cheminement subséquent d'un rayon donné, il fallait
utiliser la loi de Descartes-Snell :
• = — (3.39)
sm a2 n2
n2
Figure 3.16 - Schéma de la réfraction et de la réflexion de la lumière par une interface
Cette équation est applicable seulement lorsque l'angle incident de la lumière est plus
petit que la valeur critique de l'angle de réfraction (ligne continue) :
sin ax < - i - (si oc2 = 90°, sin(a2 ) = 1) (3.40)
n2
Autrement la lumière est réfléchie (ligne pointillée). Dans notre cas, la valeur de
l'indice de réfraction est 1 pour le gaz, et environ 1.333 pour une solution aqueuse [81]. Par
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conséquent, l'angle critique est 48.61°, lorsque la lumière pénètre dans la bulle. Par contre
cet angle est infini, lorsque la même lumière sort de la bulle (c'est-à-dire que tous les
rayons sortent de la bulle dès qu'ils atteignent la surface). Pour connaître la direction de la
lumière après la réfraction ou la réflexion, il faut déterminer la direction de la normale à la
surface (mnormai) au point de l'intersection. Cette dernière peut être calculée à partir de la





est égale selon la définition à la dérivée de la coordonnée "y" selon la
coordonnée "x", exprimée à partir de l'équation de l'ellipse :
Les rayons qui frappent la surface anodique sont absorbés par le carbone. L'atteinte
de cette surface ou du plan de détection constitue la condition de sortie de la boucle qui
détermine le trajet d'un rayon de lumière donné.
Lorsque ce procédé a été répété pour tous les rayons, il y a une deuxième procédure,
qui calcule la distribution de la lumière incidente sur le plan de détection. La position des
éléments finis sur ce plan et l'intensité de la lumière incidente sur chacun de ces éléments
sont enregistrés de telle façon qu'elles peuvent être transférées facilement au logiciel
Microsoft Excel, pour tracer les diagrammes représentatifs. Les détails de ce module de




4.1 Étude paramétrique de la taille de détachement d'une bulle individuelle
Comme l'observation directe de la couche gazeuse dans la cuve d'électrolyse
d'aluminium n'est pas possible, alors on a réalisé une étude paramétrique pour estimer la taille
maximale d'une bulle individuelle avant son détachement. Les paramètres du modèle étaient
la vitesse moyenne de l'écoulement et la déformation de l'angle de contact au moment du
détachement. Les cas de fonctionnement normal (angle de contact 70°, figures 4.1-2 et de



















Figure 4.1 - Variation du diamètre horizontal (dimension dans la direction parallèle à la
semelle anodique) d'une bulle individuelle, au moment du détachement, en fonction de la
vitesse moyenne de l'écoulement du bain pour différentes déformations de l'angle de








Figure 4.2 - Variation de la hauteur (dimension dans la direction perpendiculaire à la
semelle anodique) d'une bulle individuelle, au moment du détachement, en fonction de la
vitesse moyenne de l'écoulement du bain pour différents déformations de l'angle de











Figure 4.3 - Variation du diamètre horizontal (dimension parallèle à la semelle
anodique) d'une bulle individuelle, au moment du détachement, en fonction de la vitesse
















Figure 4.4 - Variation de la hauteur (dimension perpendiculaire à la semelle anodique)
d'une bulle individuelle, au moment du détachement, en fonction de la vitesse moyenne
de l'écoulement du bain pour différentes déformations de l'angle de contact, durant
l'effet anodique
La taille de l'épaisseur et de la hauteur lors du détachement d'une bulle est
probablement dans l'ordre de grandeur de lmm. Elle augmente avec l'angle de distorsion et
elle diminue avec la vitesse de l'écoulement du liquide. La vitesse d'écoulement du bain varie
entre 0.05-0.2m/s dans les cuves industrielles [45,46,82]. La déformation de l'angle de contact
varie probablement autour de 3-10°. La bulle peut atteindre une taille limite, lorsque sa
hauteur reste plus ou moins constante et c'est seulement sa largeur, qui augmente avec le
volume. Durant le fonctionnement normal, la valeur limite de la hauteur, estimée par le
modèle est à peu près 4.6mm, alors que durant l'effet anodique elle diminue jusqu'à 2.8mm.
Ces valeurs sont proches des valeurs observées (4-5mm et 3mm) lors des expériences
[2,35,36,37]. Cette diminution due au changement de la forme des bulles avec l'angle de
contact confirme l'importance de la prise en considération de l'effet hydrodynamique sur
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l'initiation de l'effet anodique. En effet, la force de traînée exercée sur la couche gazeuse
diminue avec la profondeur de pénétration de gaz dans le bain. En conséquence, les bulles se
déplacent plus lentement (ou même peut-être elles ne sont plus capables de déplacer) et le taux
de couverture de l'anode augmente encore.
4.2 Modèle mathématique de l'évolution d'une bulle individuelle
4.2.1 Bulles formées par l'injection de gaz dans le liquide à une pression constante
La formation des bulles, gonflées par une pression constante a été examinée dans le cas
de quatre différentes tailles de pores avec des rayons de 5, 10, 50 et lOOum. Ce chapitre
présente seulement quelques résultats représentatifs avec un rayon de 5p.m. Les autres cas sont
présentés à l'appendice H.








Figure 4.5 - Courbes d'affaissement d'une bulle pour différents rayons initiaux
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Figure 4.6 - Courbes de taux d'affaissement d'une bulle pour différents rayons initiaux
Le rayon initial présenté dans les figures 4.5 et 4.7 est une taille théorique, dont la
courbure correspond à la surpression avec laquelle la bulle de gaz est gonflée. Si celui-ci est
plus petit que le rayon du pore , le site de germination donné reste inactif ou même si une bulle
apparaît dans le pore, elle s'affaisse tout de suite (figures 4.5-6). Les courbes montrent que
l'effondrement est un phénomène qui s'accélère. En effet, plus la bulle est petite, plus sa
courbure est grande. C'est ainsi que la force, qui veut minimiser la surface de la bulle, devient
de plus en plus grande. La période initiale avec le changement faible des courbes devient plus
longue lorsque la valeur du rayon initial approche le rayon du pore.
Si la pression de la phase gazeuse dépasse la pression correspondante à la courbure du
pore, la bulle commence à s'agrandir (figure 4.7). La croissance d'une bulle s'accélère jusqu'à
ce qu'elle atteigne une valeur constante, maximale, qui est indépendante de la taille initiale des
bulles. Cette valeur est atteinte lorsque l'influence de la tension superficielle devient
négligeable.
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Figure 4.7 - Courbes de croissance d'une bulle pour différents rayons initiaux
L'inflexion au début des courbes de vitesse de croissance est causée par la vitesse zéro,
choisie comme condition initiale. Cette inflexion devient évidente seulement si les courbes
sont tracées en échelle logarithmique du temps (figure 4.9). La période initiale de la transition
devient plus longue lorsque la taille initiale de la bulle est plus grand, parce que dans ce cas la
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Figure 4.8 - Courbes de taux de croissance d'une bulle pour différents rayons initiaux
Les résultats de ce modèle montrent que la pression ne peut pas rester constante durant
l'électrolyse. L'ordre de grandeur de la taille maximale des bulles (l-5mm) est atteint en
0.001-O.Ols au lieu de 0.1-0.3s, qui sont des valeurs déterminées par l'analyse de fluctuation
du voltage de la cuve.
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Figure 4.9 - Courbes de taux de croissance d'une bulle dans le cas des différents rayons
initiaux (indiqué en mm), échelle logarithmique du temps
4.2.2 Modèle mathématique de la diffusion et de la convection du gaz dans le bain
Le modèle de Rayleigh décrivant l'évolution d'une bulle a été modifié pour le cas de la
diffusion (figure 4.10) et de la convection (figure 4.11). Dans le cas de la diffusion, le modèle
a été analysé pour une large gamme des vitesses initiales. Cet étude nous a montré que
l'influence de la vitesse initiale sur la croissance des bulles est faible. Les bulles ne sont pas
capables de se former d'une telle façon, due à la diffusivite extrêmement faible de CO2 dans la
cryolite (figure 4.10).
Le bain est agité par la dynamique de la couche gazeuse. Ce mécanisme favorise le
transfert de gaz vers les bulles et ainsi il accélère la croissance des bulles. Le coefficient de
transfert de masse entre la phase gazeuse et la phase liquide change avec le nombre de
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Figure 4.10 - Courbes de croissance d'une bulle dans le cas des différentes vitesses
initiales, la croissance est contrôlée par la diffusion de gaz dans le bain
Ce changement représente la différence entre les petites bulles rigides et les grandes
bulles. A l'intérieur de ces dernières le mouvement interne de gaz est possible. Ce mouvement
intensifie le transfert de masse et ainsi son initiation cause un saut dans la courbe de croissance
des bulles (figure 4.11).
Même si la considération de la convection accélère considérablement la croissance des
bulles, ce mécanisme n'est pas assez vite pour former des bulles de gaz anodiques dans le cas
de l'électrolyse d'aluminium. Les bulles ont besoin d'une trentaine de secondes pour atteindre
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Figure 4.11 - Courbe de croissance d'une bulle contrôlée par la convection de gaz dans le
bain vers la bulle, taille initiale de la bulle de gaz est 5jam.
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4.2.3 Modèle mathématique de diffusion de gaz anodique dans l'anode
Pour faire l'analyse de la diffusion de gaz dans l'anode, on a choisi un volume
élémentaire en forme cylindrique pour la zone d'influence ("champ de chasse") d'un centre de
formation d'une bulle de gaz. Grâce à la symétrie axiale de la forme choisie, il est suffisant de
considérer seulement un segment de ce cylindre. Cette simplification accélère les calculs en
réduisant le nombre des éléments de maillage et assure une meilleure représentation des
résultats (figure 4.12).
Figure 4.12 - Une exemple de la distribution de concentration molaire (mol/m ) de CO2
dans l'anode, le long de la surface inférieure du segment choisi pour l'analyse.
La détermination de la hauteur du cylindre nous a obligé à effectuer des calculs
préliminaires pour trouver la profondeur dans l'anode où la concentration reste plus ou moins
constante (figure 4.13). La distribution de concentration de CO2 est homogène à une distance
de lcm à partir de la surface du solide. Cependant, la profondeur de pénétration de la
fluctuation de concentration de gaz dans l'anode, causée par la formation périodique des bulles
n'est que de 2mm (figure 4.14).
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Figure 4.13 - Un exemple de la distribution de la concentration molaire (mol/m3) de CO2
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Figure 4.14 - Fluctuation de la concentration molaire de CO2 au centre de la surface et à
Textrémité du volume élémentaire de l'anode à étudier. La légende indique le temps

































Figure 4.15 - Fluctuation de la concentration molaire de CO2 autour de sa valeur
moyenne au centre de la surface du volume élémentaire de l'anode à étudier. La légende




























Figure 4.16 - Fluctuation de la concentration molaire de CO2 autour de sa valeur
moyenne à l'extrémité de la surface du volume élémentaire de l'anode à étudier. La
légende indique le temps passé en secondes, après l'apparition d'une bulle donnée
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La figure 4.14 montre un exemple de l'évolution des ondes de concentration le long de
l'axe et d'une ligne située sur la surface latérale du volume élémentaire cylindrique, durant
une période de croissance.
La variation de la forme des ondes est encore plus évidente, si on soustrait la valeur
moyenne de la concentration, calculée pour une période complète de formation de bulle en un
point donné d'une ligne, des valeurs actuelles de la concentration (figure 4.15-16). La
profondeur de pénétration peut être également estimée par la formule suivante [57] :








Figure 4.17a - Exemple de la variation de la concentration molaire de gaz aux différents
points de la surface anodique durant la période transitoire : 1) à l'extrémité de la zone
d'influence, 2) au centre de la zone d'influence, 3) à une distance de la largeur maximale
d'une bulle par rapport au centre
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Cette valeur est proche de la profondeur de pénétration calculée. L'état de quasi-
équilibre est atteint, lorsque la quantité de gaz généré durant une période totale de formation
d'une bulle est égale à la quantité emportée par la bulle lors de son détachement. Si l'on
choisit bien la valeur de concentration pour une distribution homogène du gaz dans l'anode
comme condition initiale, l'état de quasi-équilibre peut être atteint après une douzaines de
cycles (figure 4.17a). Un cycle comprend une croissance de la concentration dans l'anode
après le détachement d'une bulle, suivie par une diminution causée par l'apparition et la
formation d'une nouvelle bulle (4.17b). Ceci "consomme" le gaz capté dans les pores de








Figure 4.17b - Variation de la concentration molaire de gaz dans l'anode lors de cycles
de croissance
Dans le cas examiné le choix du rayon maximal des bulles avant le détachement était
3mm. L'analyse numérique détermine la variation du volume et des dimensions
caractéristiques (largeur, hauteur, rayon de contact) d'une bulle individuelle durant une
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période de croissance pour différents rayons initiaux et de coefficients de transfert de gaz entre
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Figure 4.18 - Évolution du volume d'une bulle individuelle en croissance, calculée
pour différents rayons initiaux de bulle (Ro,i=51O'6m, Ro^=lO'4m) avec le modèle de
diffusion de gaz dans l'anode poreuse, coefficient de transfert de masse entre l'anode et
la bulle est hi=400m s'1
L'influence de la taille initiale sur la croissance est présentée à la figure 4.18. Lorsque le
rayon initial augmente de 5 à lOOum, la durée de la période de croissance n'augmente que
faiblement. L'explication pourrait être le suivant : un germe de bulle plus grande nécessite une
surpression initiale plus petite autour du centre de formation.
Par conséquent le gradient moyen de concentration entre l'anode et la bulle est plus
petit, aussi le transport de gaz est plus lent. Une valeur plus petite de la surpression initiale
diminue en même temps le temps d'attente entre deux périodes consécutives de croissance,
ainsi la durée totale d'une période de formation d'une bulle individuelle reste constante. Ainsi
la durée d'une période totale ne change pas considérablement avec la taille initiale des bulles
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Figure 4.19 - Évolution du volume d'une bulle individuelle en croissance, calculée
pour différents coefficients de transfert de masse entre l'anode et la bulle avec le modèle
de diffusion de gaz dans l'anode poreuse; hi=400m s1 , h2=200m s1 , h3=50ms'1
Le coefficient de transfert de masse entre l'anode et la phase gazeuse (hSfg) n'influence
que faiblement la dynamique de croissance des bulles (figure 4.19). Cette différence est reliée
au changement du profil et de la valeur moyenne de la pression de gaz dans l'anode. Si l'on
choisit une valeur trop petite pour le hs,g, la valeur de la pression de gaz dans l'anode, calculée
par le modèle, devient trop grande.
Lorsqu'on trace les courbes de croissance de façon adimensionnelle, on peut les
comparer avec le cas lorsque la bulle est générée sur une anode non poreuse et le taux de
croissance est déterminé par le transport du gaz dans 1'electrolyte. La figure 4.20 montre qu'il
y a une différence considérable entre les deux scénarios. Le bain est bien agité, ainsi la
distribution de la concentration du gaz dans le liquide est supposée d'être plus ou moins
homogène et elle diminue seulement dans une couche mince autour des bulles. Car l'interface
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Figure 4.21 - Évolution des dimensions caractéristique d'une bulle individuelle en
croissance, calculée avec le modèle de diffusion de gaz dans l'anode poreuse;
hi=200m2s"1, D0=540'6m, Dc est le diamètre de contact, D est la largeur, h est la hauteur
de la bulle.
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entre les phases gazeuse et liquide est constamment en expansion, elle rencontre toujours le
bain, plus ou moins aussi riche en gaz.
Courbes adimensionnelles
Figure 4.20 - Courbes adimensionnelle de l'évolution du volume d'une bulle
individuelle en croissance, calculée pour une anode non poreuse (référence) et avec le
modèle de la diffusion de gaz dans l'anode poreuse pour différents coefficients de
transfert de masse entre l'anode et la bulle; hi=400m s1 , h2=200m s"1, I ^ 1
Le scénario est complètement différent dans le cas, lorsque le milieu du transport est
l'anode. La bulle consomme le gaz autour des centre de formation. Aux extrémités des zones
d'influence de sites, qui restent en contact avec le bain, la génération du gaz s'intensifie avec
la croissance des bulles. Un profil axysymétrique de la concentration s'installe autour de
chaque site (appendice I) ce qui modifie la loi de croissance. La forme d'une bulle en
croissance a été déduite de la forme d'une bulle sessile en équilibre. Cette méthode nous
donne une bonne estimation de la taille des dimensions caractéristiques de la bulle en fonction
de son volume. Figure 4.21 montre clairement que lorsque la bulle est encore petite, elle a une
forme sphérique, mais elle devient de plus en plus aplatie lors de la croissance.
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4.3 Simulation de la couche gazeuse
La simulation de la couche gazeuse détermine à chaque instant la position et les
tailles caractéristiques (volume, hauteur, diamètre horizontal, rayon de contact) de toutes
les bulles formées sur la partie considérée de la surface anodique. Des résultats sont
présentés d'une façon graphique et une séquence d'eux constitue un clip de vidéo. Un tel
clip montre la vue inférieure de la couche gazeuse située sous la semelle anodique.
Quelques image prises de ce clip (4.22b, c, d) sont comparées avec une image du modèle à
l'eau de Dernedde [45] (figure 4.22a).
c d
Figure 4.22 - Vue inférieure de la couche des bulles, (a) image prise par Dernedde [45]
sur un modèle physique à l'eau de l'échelle industrielle, (b), (c), (d) patrons simulés.
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La simulation détermine également le taux de couverture de l'anode par les bulles à
chaque instant (figure 4.24 et 4.25), dont la variation est directement reliée à la fluctuation
du voltage (figure 4.23). Ce dernier change avec le taux de couverture de façon monotone
mais non-linéaire et la fréquence de la fluctuation de ces deux est identique.
Les symboles sur le dessus des diagrammes 4.24 et 4.25 indiquent le nombre de sites
de formation selon la largueur et l'épaisseur de l'anode. On peut constater une similitude
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Figure 4.23 - Courbes de fluctuation du voltage de la cuve d'électrolyse d'aluminium
mesurées par Wang et Tabereaux [32], (a) dans une cellule laboratoire, diamètre de
l'anode est 15.2cm courant est 0.28 Acm"2, (b) dans une cuve industrielle
La valeur moyenne de la longueur du parcours des bulles sous l'anode détermine la
taille maximale des bulles coalescées. En effet un trajet plus long donne plus de chance
pour les bulles de se fusionner. En conséquence, des nappes de gaz deviennent plus grandes
et elles occupent une fraction plus élevée de l'épaisseur de l'anode. Ainsi elles réalisent une
balayage plus complet de la surface et dans ce cas, leur échappement détermine la spectre
de fluctuation du voltage. En conséquence, plus le rapport entre la longueur et la largeur de
l'anode est grand, plus la fluctuation devient régulière, et plus son amplitude est élevée. La
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fluctuation faible et rapide superposée sur les courbes est causée par la croissance et les
























































Figure 4.24 - Fluctuation du taux de couverture calculée selon le scénario A, pour des
différents geometries
La croissance de la largeur rend la fluctuation plus irrégulière et faible, comme elle
permet la formation de plusieurs nappes indépendantes, qui ne sont pas nécessairement
synchronisées. Ce cas correspond plus à une cuve industrielle (figure 4.23b).
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La valeur moyenne du taux de couverture augmente également avec le rapport de la
largueur et de l'épaisseur. Si on choisit une surface anodique trop mince, la nappe de gaz































































Figure 4.25 - Fluctuation du taux de couverture calculée selon le scénario B, pour
différentes geometries
Des modèles A et B prédisent la même façon l'effet de la géométrie sur la fluctuation
du taux de couverture. Cependant le spectre et l'amplitude des courbes sont différentes. La
raison de cette différence est que le scénario A ne respecte pas parfaitement le bilan de
masse. Il sous-estime le taux de génération de gaz et ainsi le taux de couverture de l'anode.
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En effet, lorsque la petite bulle se fusion avec une grande, la quantité du gaz, qui entre dans
elle à la fin de la période de croissance est négligée dans le scénario A. La différence



































































Figure 4.26 - Comparaison de la fluctuation du taux de couverture de l'anode avec la
variation de la vitesse de l'écoulement du bain, calculées par la simulation
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En comparant les résultats de cette simulation avec les observations prises dans les
cuves Hall Hérault ou des maquettes expérimentales on peut constater que :
« les valeurs calculées du taux de couverture varie entre 0.2 et 0.7 avec une moyenne de
0.5. Ces valeurs correspondent très bien aux observations
• la fréquence des fluctuations varie entre 0.5 et 2s"1, dépendant de la géométrie de
l'anode et du modèle choisi. Cet intervalle coïncide très bien avec la fréquence
caractéristique des fluctuations du voltage dans les cuves.
Dans les vrais cuves industrielles et de laboratoire la vitesse de la couche gazeuse
fluctue. Cette variation a été estimée par un module de calcul ajouté à la simulation avec la
vitesse constante (figure 4.26). La considération de la caractéristique variable de la vitesse
de l'écoulement de la couche gazeuse change seulement faiblement les courbes de
fluctuation du taux de couverture. Il augmente très peu l'amplitude et diminue un peu la
fréquence de la fluctuation. Le taux de couverture chute brusquement lorsqu'une grande
nappe se détache de l'anode. A ce moment, la même nappe entre dans les canaux latéraux
où elle accélère le bain. La vitesse calculée par cette simulation varie à peu près ±10%
autour d'une valeur de 6.25cm/s. Cette valeur correspond aux vitesses les plus faibles,
observées dans les cuves Hall-Héroult. On peut alors constater que la simulation approche
bien de la réalité, vu qu'il comprend une simplification d'une semelle anodique
parfaitement horizontale. La considération de la courbure de la vraie semelle anodique
(formée après quelques jours de l'utilisation) dans le modèle augmenterait sans doute la
vitesse moyenne du bain.
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4.4 Expérimentation
Même si le modèle est considérablement différent de la cuve industrielle, nous avons
pu observer plusieurs phénomènes pareils, comme la fluctuation du voltage due au
dynamique de la couche gazeuse (amplitude de 0.2V) ou la croissance du voltage de la
cellule avec la distance entre les électrodes.
c
Figure 4.27 - Images prises sur le modèle physique de l'électrolyse de la solution de
sulfate de cuivre; a) semelle anodique avant l'électrolyse, b) dégradation de l'anode au
moment de l'initiation de l'électrolyse, c) apparition de petites bulles au début de
l'électrolyse, d) couche gazeuse sous l'anode
On a pu observer également une faible désintégration de l'anode et ainsi l'apparition
des petits grains de carbone dans le liquide, surtout lorsque l'anode précuite a été utilisée
(figure 4.27b). La surface des anodes a été observée avant et après l'électrolyse. Le graphite
155
dont la surface est très lisse est devenu beaucoup plus rugueux après l'électrolyse (figure
4.28). L'anode précuite est restée rugueuse, mais l'électrolyse a réalisé une polissage de la
surfece anodique, car les grands pics ont disparu (figure 4.29). Ce phénomène peut être
expliqué avec la désintégration observée qui était causée probablement par la densité local
de courant plus élevé et par l'érosion de la surface par l'écoulement.
Figure 4.28 - Structure de la surface de l'anode en graphite avant (gauche) et après
(droite) l'électrolyse, agrandissement 5X
Figure 4.29 - Structure de la surface de l'anode précuite, utilisé dans l'industrie,
avant (gauche) et après (droite) l'électrolyse, agrandissement 5X
La croissance de la pente de la semelle anodique a diminué la taille et la fréquence de
détachement des bulles. Cette observation coïncide avec les résultats d'autres chercheurs et
elle est expliquée par le rôle de la poussé d'Archimède.
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La taille maximale des bulles, atteinte directement avant le détachement, a augmenté
graduellement durant l'électrolyse. Ce fait peut être expliqué par le changement de la
surface anodique et de la composition du bain, (le contenu d'ions de cuivre diminue, le pH
augmente). Les bulles semblaient être séparées complètement de la semelle anodique
durant leur déplacement, ce qui nous a permis de l'utilisation de l'hypothèse de
l'écoulement Couette dans le modèle mathématique de la couche gazeuse.
4.5 Réfraction de la lumière par les bulles
La réfraction des bulles en quatre différents formes (sphère, ellipse et deux différentes
ellipses tronquées, figures 4.30-33) a été examinée pour expliquer l'incertitude du contour
des interfaces dans les images prises sur la couche gazeuse.
Figure 4.30 - Réfraction et réflexion des rayons de lumière par une bulle sphérique
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Figure 4.31 - Réfraction et réflexion des rayons de lumière par une bulle ellipsoïde
Figure 4.32 - Réfraction et réflexion des rayons de lumière par une bulle en forme
d'une ellipse tronquée (forme similaire aux bulles générées dans la cuve Hall-Héroult)
Figure 4.33 - Réfraction et réflexion des rayons de lumière par une bulle en forme
d'une ellipse aplatie, tronquée
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L'intensité de la lumière diminue derrière les bulles, surtout le long du contour de
l'interphase dans tous les cas (figures 4.30-37). Cependant, les rayons réfractés augmentent
faiblement l'intensité de la lumière au-dessous du fond des bulles. A part les tendances
similaires, on peut noter des différences majeures entre les différents cas. Plus la bulle est
aplatie, moins elle est transparente et une partie plus importante de la lumière est réfractée
par la bulle ou absorbée par la surface anodique.
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Figure 4.34 - Distribution de l'intensité de lumière sur un plan d'observation posé
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Figure 4.35 - Distribution de l'intensité de lumière sur un plan d'observation posé
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Figure 4.36 - Distribution de l'intensité de lumière sur un plan d'observation posé
directement après une bulle en forme d'une ellipse tronquée (forme similaire aux
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Figure 4.37 - Distribution de l'intensité de lumière sur un plan d'observation posé





















Figure 4.38 - Distribution de l'intensité de lumière sur un plan d'observation
coïncidant avec l'axe de symétrie de la bulle d'ellipse tronquée (forme similaire aux
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Figure 4.39 - Distribution de l'intensité de lumière sur un plan d'observation posé
directement après une bulle d'ellipse tronquée (forme similaire aux bulles générées
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Figure 4.40 - Distribution de l'intensité de lumière sur un plan d'observation posé
derrière une bulle d'ellipse tronquée (forme similaire aux bulles générées dans la cuve
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Figure 4.41 - Distribution de l'intensité de lumière sur un plan d'observation posé
derrière une bulle d'ellipse tronquée (forme similaire aux bulles générées dans la cuve
de Hall-Héroult) à une distance de 30mm de l'axe de symétrie
Lorsque le plan d'observation s'éloigne de la bulle, l'intensité de la lumière derrière
la bulle diminue et sa distribution devient plus homogène (figure 4.38-4.41). Cependant, la
lumière réfractée par la bulle est distribuée sur un intervalle plus large du plan
d'observation, ainsi la valeur maximale de l'intensité diminue également. Dans ce cas, la
surface anodique absorbe également une fraction plus grande des rayons de lumière.
Cette analyse ne nous a pas aidé de résoudre le problème de la zone noire observée au
niveau de contact entre la bulle et l'anode. Par contre, il nous a permit de comprendre la
raison et les caractéristiques du ce phénomène.
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CONCLUSION
Plusieurs hypothèses sur l'emmagasinage et le transport du gaz anodique ont été
étudiées. Selon nos résultats, des bulles germent dans les pores superficiels de l'anode.
Leur croissance est déterminée par la diffusion de gaz dans une couche mince de l'anode
poreuse plutôt que dans le bain. Ce modèle est capable de reproduire la fréquence de
détachement des bulles obtenue par l'analyse de la fluctuation du voltage des cuves
industrielles.
Pour les anodes non poreuses (platine, carbone vitreux) on peut supposer un
mécanisme d'adsorption et de désorption pour le stockage et le transport du gaz.
La structure et le comportement dynamique de la couche gazeuse située sous une
anode d'une cuve d'electrolyse d'aluminium ont été simulés par modélisation
mathématique. Cette méthode reproduit bien le phénomène réel. Le taux de couverture de
l'anode estimé par la simulation varie entre 30 et 60%. Sa variation suit bien le caractère de
la fluctuation du voltage mesuré. La variation de la vitesse d'écoulement du bain était
également estimée. Elle varie de ±4% autour d'une valeur moyenne de 6cm/s pour les cas
examinés. Le modèle peut montrer l'influence de la géométrie de l'anode et de la présence
des rainures, sur la couche gazeuse. Il pourrait également simuler la variation de la structure
d'une couche gazeuse même dans le cas d'une anode large industrielle.
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TRAVAUX FUTURS SUGGERES
• Construction et analyse du modèle de l'adsorption-désorption de gaz par l'anode
• Étude de l'influence de la densité de courant, de la taille maximale et de la fréquence de
détachement d'une bulle d'individuelle ainsi que la loi de croissance des bulles sur les
fluctuations du taux de couverture de l'anode utilisant le module de simulation du
comportement de la couche gazeuse.
• Analyse spectrale des courbes des fluctuations du taux de couverture de l'anode par
transformée de Fourier
• Développement du module de simulation du comportement de la couche gazeuse pour
considérer la vrai forme de la semelle de l'anode arrondie.
• Étude de l'influence des rainures de l'anode sur le comportement de la couche gazeuse.
• Vérification expérimentale de l'existence du film liquide entre l'anode et les bulles en
mouvement, détermination de ses caractéristiques
• Étude expérimentale des conditions d'échappement des bulles dans les canaux latéraux
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La tension superficielle est une quantité physique reliée à la surface d'un fluide en
contact avec un autre fluide ou un solide.
Entre les molécules d'un fluide on trouve toujours des forces adhésives et des forces
répulsives. A l'intérieur du fluide, comme toutes les molécules sont entièrement entourées
par les autres, ces forces se contrebalancent. Par contre dans le cas des molécules situées
sur la surface libre du fluide, les forces d'interaction dans chacun des deux milieux sont
différentes et par conséquent elle ne se compensent pas parfaitement [80], (figure A.l).
Cette situation pousse les molécules de la surface à se rapprocher les unes des autres et en
même temps à se déplacer préférentiellement vers l'intérieur de leur phase.
Figure A.l - Interphase entre les phases liquide et gazeuse
Chaque molécule, qui veut sortir vers la surface, doit effectuer ainsi un travail contre
les forces de cohésion à l'intérieur du liquide. Il en résulte que les parties superficielles de
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fluide ont une énergie supérieure par rapport à celles dans la masse du liquide. Cette
énergie libre supplémentaire est définie par la tension superficielle, agissant parallèlement à
la surface qui s'oppose à toute tentative d'augmenter l'aire de l'interface [80] :
dE = a • dA = -dw (A.1)
Cette équation montre que les unités de la tension superficielle sont en newton par
mètre. Cette caractéristique se manifeste dans la tendance à la minimalisation de la surface
libre d'un fluide, dans les effets capillaires et dans la similitude de la couche superficielle
avec une membrane. Lorsque l'interface a une courbure, elle est même capable de
supporter des charges faibles et dans ses deux côtés la pression est différente. Cette
différence est inversement proportionnelle à la courbure de la surface selon la formule de
Laplace [59,80] :
(ii) (A-2)
Les indices A et B indiquent les deux milieux des deux côtés de l'interface, Ri et R2
sont les courbures de la surface à un point donné dans les deux directions perpendiculaires.
Cette équation montre clairement que plus une bulle est petite (et ainsi plus sa courbure est
grande), plus la surpression à l'intérieur de la bulle doit être grande et plus la tension
superficielle joue un rôle important.
La valeur de la tension superficielle correspond toujours à une paire de milieu. Par
contre dans la littérature, on trouve souvent des valeurs concernant un fluide qui est en
contact avec l'air.
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La tension superficielle diminue avec la température, car cette dernière diminue
l'intensité des interactions intermoléculaires.
La tension superficielle joue un rôle très important dans le point de rencontre des trois
phases différentes - ce qui correspond au cas d'une bulle sous l'anode dans le bain (figure
A.2):
Figure A.2 - Angle de contacte d'une bulle au-dessous d'une surface solide
La relation entre l'angle de contact en équilibre de la bulle ou de la gouttelette et la
tension superficielle entre les différentes phases est décrite par l'équation de Young :
0** =0,1+0*1 -cos(0c) (A3)
Plus l'angle de contact est petit, plus le liquide mouille le solide. Lorsque l'angle de
contact devient 0°, l'apparition d'une bulle sur une surface poreuse d'un solide devient
aussi difficile qu'à l'intérieur du liquide. Cependant la bulle se détache facilement de
l'anode. Par contre lorsque l'angle de contact est plus grand que 90°, durant leur
détachement les bulles laissent toujours un résidu sur la surface ce qui facilite l'apparition
d'une prochaine bulle. En approchant 180°, les bulles élargissent de plus en plus et
finalement elles forment un film continu, collé au solide. Alors on peut constater que les
conditions qui favorisent le détachement rendent en même temps difficile la germination et
vice versa.
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L'angle de contact en équilibre peut être modifié par la rugosité (pores, fissures, pics)
de la surface [17] ou par l'écoulement de la phase continue. Lorsque la bulle s'agrandit, elle
s'étend sous le solide en essayant de garder son angle de contact constant et aussi, dû à la
poussé d'Archimède, elle devient de plus en plus plate. Mais la présence d'une irrégularité
sur la surface peut bloquer localement et temporairement l'élargissement du périmètre de
contact et ainsi modifier l'angle de contact local (surtout si l'angle aux irrégularités de la
surface solide est autour de 90°). S'il s'agit des matériaux inhomogènes comme le l'anode
précuite, les particules différentes de l'anode peut être mouillées à différents points par le
bain. [17]
L'angle de contact peut être déterminé par l'observation directe (méthode optique) ou
avec la méthode "force". Ce deuxième mesure la somme des forces verticales (Fi)
exercées sur une tige avec une section Auge, plongée dans le liquide examiné à une
profondeur h [81]:
F< = G, • P• cos(6d) — \pl — p )• g • A. •h + m-g (A.4)
Malheureusement il y a plusieurs états métastables d'une interface solide-liquide-gaz,
avec des barrières énergétiques entre eux ce qui rend difficile la détermination du vrai angle
de contact en équilibre [81]
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APPENDICE B
TECHNIQUE DES CRISTAUX LIQUIDES POUR LA
VISUALISATION DES SITES DE GERMINATION LORS DE
L'ÉBULLITION
Les cristaux liquides changent de couleur avec la température. Ce comportement
nous permet de visualiser la variation de distribution de la température dans une plaque de
chauffage durant Fébullition [56,57]. Une couche de cristal liquide couvre l'arrière de la
plaque surchauffée. La plaque doit être assez mince (généralement d'une fraction d'une
millimètre) et avoir une conductivite thermique modeste (minimalisation de flux latéral)
pour que la distribution de la température soit plus ou moins pareille aux deux côtés. Dans
ce cas l'image des cristaux représente bien la distribution des bulles sur la surface solide.
L'acier est le matériel le plus souvent utilisé dans ce but. Le retard du système est dans
l'ordre de grandeur de 5ms [57] (durée de transfert de chaleur à travers la plaque et le
changement du couleur des cristaux. La différence minimum de la température qu'on peut
distinguer avec cette méthode est à peu près 2K.
La détermination des centres de formation est basée sur la soustraction des images
consécutives et le recherche des centres des zones quasi-circulaires, où le couleur (plus
exactement la valeur de Hue) change considérablement dans le temps, d'image à l'image.
Due à la sensibilité limitée des cristaux sur le changement de la température et des
interactions complexes entre les sites de germination, il y a une incertitude dans la
détermination de ces derniers. On peut alors avoir une conformation si on filme
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simultanément la face couverte par les bulles avec la même caméra à l'aide d'un système
de miroir [56] et on compare les deux sortes d'images. Cette technique permet d'identifier
les sites actifs, d'analyser leur comportement et de déterminer les interactions entre eux




Figure B.l - Distribution de la température dans une plaque de chauffage due à la
formation des bulles, visualisé par des cristaux liquides. Images prises par Kenning
[57] aux différents moments (a,b,c,d). Test A correspond à une surface bien mouillée,
Test B correspond à une surface faiblement mouillée
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Figure B.2 - Vue directe des bulles (au-dessus de chaque image) et distribution de la
température dans la plaque de chauffage due à la formation des bulles, visualisé par
des cristaux liquides (au-dessous de chaque image). Images prises par Kenning et Yan
[56] aux différents moments dans le cas d'une surface bien et faiblement mouillée.
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APPENDICE C
MÉCANISME D'ADSORPTION ET DE DÉSORPTION
DE GAZ SUR UNE SURFACE SOLIDE
L'adsorption peut est divisée en deux catégories principales, notamment
1' adsorption physique et 1'adsorption chimique. Dans le premier cas, des force agissantes
ont une nature physique (forces de van der Waals), 1'adsorption est faible, la chaleur
d'adsorption ne dépasse pas le 20kJmol"1. Sur une surface solide, plusieurs couches de
fluide peuvent être adsorbées d'une façon physique.
Dans le cas de 1'adsorption chimique, des particules de fluide se connectent à la
surface avec des liaisons chimiques identiques aux liaisons entre les atomes dans une
molécule. Due à cette caractéristique, une couche adsorbée de façon chimique est toujours
monoatomique [82]. La chaleur d'adsorption dans ce cas est beaucoup plus grande, i.e. de
l'ordre de grandeur des énergies des liaisons chimiques (lOO-SOOUmol'1). L'adsorption
chimique est toujours associée avec l'énergie d'activation ainsi beaucoup grande, ainsi elle
est beaucoup plus lente que l'adsorption physique. L'adsorption physique devance souvent
l'adsorption chimique, car des molécules de fluide approchent la surface par la force de
dispersion. Ce mécanisme diminue considérablement l'énergie d'activation de l'adsorption
chimique.
L'autre caractéristique importante de l'adsorption que la surface du solide n'est
jamais complètement homogène, ainsi on trouve toujours des endroits où des molécules
adsorbés sont attachés plus fort. Ces endroits s'appellent centres actifs.
183
La vitesse d'adsorption est proportionnelle à la concentration de l'espèce adsorbée
dans la masse de fluide, et la fraction de la surface solide libre de molécules
adsorbées (1 - 0) [82] :
vB=*a-14(1-0) (Cl)
Cependant la vitesse de désorption qui se passe en même temps est proportionnelle
seulement à la fraction couverte de la surface (z?) :
v f l=* a -0 (C2)
En état d'équilibre ces deux vitesses sont égales et ainsi on peut déterminer la






Cette dernière équation représente l'isotherme de Langmuir. Ce modèle assume que
toute la surface est identique du point de vue de l'adsorption et qu'il n'y a aucune
interaction entre les molécules adsorbes. Le mécanisme de l'adsorption dans un tel système
est appelé "idéal". Par contre dans la réalité la surface est souvent inhomogène et une
molécule déjà adsorbée peut rendre plus facile ou plus difficile l'adsorption d'une autre
molécule dans son voisinage.
Le modèle de "l'isotherme BET" [82] permet de considérer des phénomènes qui ne




De plus il est applicable également pour le cas de 1'adsorption physique où plusieurs
couches de molécules peut être adsorbées sur la même surface :
Le volume de gaz adsorbé (V) dépend de la pression de gaz (p), l'indice "sat" indique
des valeurs de saturation. Ce modèle assume que l'enthalpie d'absorption est applicable




ANALYSE DE LA DIFFUSIVITE DE CO2 DANS UN
BLOC DE SOLIDE POREUX
Si l'écoulement est maximal :
D = 3-10"4 m, e = 0.25, AP = 187000Pa (une valeur maximum)
Ç = 1 et u = 4.358-10"5 Pas (une valeur minium)
Si l'écoulement est moyen :
D = 3-10"5 m, e = 0.2, AP = 18700Pa (une valeur moyenne)
Ç = 5 et \i = 4.568-10"5 Pas (une valeur moyenne)
Si l'écoulement est minimal :
D = 3-10"6 Pas, g = 0.15, AP = 1870Pa (une valeur minimum)
Ç = 10 et u = 4.778-10"5 Pas (une valeur maximum)
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Figure D.l - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la pression, la valeur de l'ensemble des autres paramètres du modèle favorisent le
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Figure D.2 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la pression, une valeur moyenne était choisie pour des autres paramètres du
modèle (MOY)
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Figure D.3 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la pression, la valeur de l'ensemble des autres paramètres du modèle défavorisent
le débit de gaz (MIN)
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Figure D.4 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la tortuosité, la valeur de l'ensemble des autres paramètres du modèle favorisent le
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Figure D.5 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
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Figure D.6 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la tortuosite, la valeur de l'ensemble des autres paramètres du modèle défavorisent
le débit de gaz (MIN)
Influence de la porosité
Figure D.7 • Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la porosité, la valeur de l'ensemble des autres paramètres du modèle favorisent le
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Figure D.8 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
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Figure D.9 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la porosité, la valeur de l'ensemble des autres paramètres du modèle défavorisent
le débit de gaz (MIN)
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Figure D.10 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
du diamètre des micro-canaux., la valeur de l'ensemble des autres paramètres du
modèle favorisent le débit de gaz (MAX)
Figure D.ll - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
du diamètre des micro-canaux., une valeur moyenne était choisie pour des autres

























Figure D.12 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
du diamètre des micro-canaux., la valeur de l'ensemble des autres paramètres du
modèle défavorisent le débit de gaz (MIN)

















Figure D.13 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la viscosité de CO2, la valeur de l'ensemble des autres paramètres du modèle
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Figure D.14 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
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Figure D.15 - Variation du débit de gaz à travers un bloc de solide poreux en fonction
de la viscosité de CO2, la valeur de l'ensemble des autres paramètres du modèle
défavorisent le débit de gaz (MIN)
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APPENDICE E
MODULES DE CALCUL DE LA DIFFUSION DE GAZ
ANODIQUE DANS LE BLOC DE CARBONE
Ce groupe des modules couplés détermine la courbe de variation des tailles
caractéristiques d'une bulle individuelle en croissance. Il vérifie également, si la fréquence
de détachement des bulles observée dans les cuves peut être reproduire par le modèle de
diffusion de gaz dans l'anode, sans avoir une pression trop élevé dans le système. Des
paramètres d'entrées sont la taille initiale et maximale d'une bulle et le coefficient de
transfert de gaz entre l'anode et la bulle.











Distribution de concentration de gaz dans l'anode
Figure E.1 - Le schéma du système de calcul de la diffusion de gaz anodique dans le
bloc de carbone
194
Ce système est constitué de deux parties distinctes. La partie principale de
ANALYSE définit et initialise le problème et elle exécute les calculs d'éléments finis. Le
module COSMOS M est une langage de programmation, qui permet - parmi d'autres - de
faire des calculs complexes et de changer les conditions aux limites des calculs. Les deux
modules sont couplés d'une telle façon qu'ils forment ensemble une boucle fermée.
Module d'initialisation du problématique
Ce module définit la forme du bloc de solide dans lequel la diffusion de gaz sera
calculée et il le divise en éléments finis (maillage). Il définit également les propriétés
physiques du système, les conditions initiales et les conditions frontières. Finalement il
appelle le module de calcul d'éléments finis.
Module de calcul numérique d'éléments finis (ANALYSE)
Ce module détermine la distribution de la concentration de gaz dans le bloc de
l'anode. Vu que la croissance d'une bulle est une phénomène dynamique, l'exécution de
l'ANALYSE est répétée plusieurs fois avec des conditions différentes aux limites et
frontières. Après chaque exécution, ce module appelle le module COSMOS M, et il lui
transmet la distribution actuelle de la concentration de gaz, le long de la surface anodique.
Le module COSMOS M détermine des nouvelles conditions frontières sur les éléments de
maillage, situés sur la surface inférieure de l'anode. Il appelle ensuite de nouveau le module
de l'ANALYSE pour une exécution supplémentaire.
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Module de COSMOS M
Le schéma du module COSMOS M est présenté par la figure E.2.
==^- ANALYSE
rétablissement de la condition
aux limites sans bulle
calcul de la forme
calcul la nouvelle condition aux
limites sur la surface anodique
Figure E.2 - Schéma du module COSMOS M
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Ce dernier module divise en deux parties en forme de boucle. La première est utilisée
dans le cas de l'absence de bulles, l'autre est utilisée lors de la croissance d'une bulle
donnée.
Boucle de calcul sans la présence d'une bulle
Cette partie vérifie, si la pression au centre de formation dépasse la valeur nécessaire
pour l'apparition d'une germe de bulle. Si la réponse est non, elle appelle le module
d'ANALYSE. Si la réponse est oui, le programme entre dans la boucle de calcul de la
croissance d'une bulle individuelle.
Boucle de calcul de la croissance d'une bulle individuelle
Les éléments superficiels du maillage, qui sont couverts par la bulle, contribuent au
transfert de gaz vers la phase gazeuse. La quantité de gaz, qui entre dans la bulle durant un
pas de temps (tpas) à travers la face externe (Ai) d'un tel élément, est estimée par la formule
suivante :
an, = Jm -tpas • A,. = hlit \Cb -C j - f ^ , • A (E.1)
La concentration molaire de gaz à un élément donné de la surface anodique (Cw) est
la valeur moyenne des concentrations calculées par le module ANALYSE dans les nœuds
de l'élément. La concentration molaire de gaz dans la bulle (Ct) est déterminé durant
l'exécution préalable de module COSMOS M. La contribution de chacun des éléments
participant au transfert de gaz vers la bulle est sommé et ainsi on peut déterminer le nombre




ERRC indique le nombre des éléments du maillage qui sont couverts par la bulle.
Lorsqu'un élément est partiellement couvert, il participe à la génération de gaz ainsi qu'à
son transfert vers la bulle. Par contre, cette participation est proportionnelle à la fraction
libre (génération) et couverte (transfert) de la surface de l'élément.
La valeur du produit du volume (V) et de la pression (p) de la bulle dans ce cas peut
être facilement déterminé en utilisant le loi du gaz parfait. P et ainsi Àp peuvent être estimé
par l'équation de Rayleigh. Vu que cette dernière assume une bulle sphérique, V peut être
estimé par la formule du volume d'une sphère. Le produit de p et de V donne une
polynôme de sixième ordre pour le rayon de la bulle. Puisque la valeur de ce polynôme
augmente avec le rayon d'une façon monotone, on peut chercher sa racine pour une valeur
donnée du produit pV par la dichotomie. La vitesse (R) et l'accélération (R) de la
croissance de la bulle au moment t sont approchées la façon suivantes :
• R, — R. , " R, — 2R, , + R. ,
/? = -* *=!- et R^-1 ^ £=2£=2- (E.3)
pas pas
Évidemment pour les deux premiers cycles de calcul après l'apparition d'une bulle,
R et R sont négligés et le pas de temps choisi est très petit.
Après la détermination du volume, les tailles caractéristiques de la bulle sont
recalculées en considérant la forme d'une bulle sessile en équilibre [76]. Dès qu'on connaît
la nouvelle valeur du rayon de contact, les conditions frontières sur la surface anodique sont
recalculées. La densité de courant et ainsi le taux de génération de gaz augmente dans la
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section, qui est en contact avec le bain. Alors les nouvelles valeurs du nombre des éléments
couverts (ERRC) et de la concentration molaire de gaz dans la bulle sont déterminées pour
une exécution suivante du module ANALYSE. Le cycle de croissance se répète jusqu'à ce
que la taille de la bulle atteigne la valeur critique de détachement. Dans ce cas, le




VOLUME D'UN DISQUE ARRONDI
Figure F.l - Division d'un disque arrondi en deux parties
Pour déterminer le volume d'un disque arrondi, il faut le diviser en deux parties
distinctes : un cylindre interne et une partie externe (figure F.l). Le volume élémentaire de
la partie externe peut être calculé de la façon suivante :
(F.l)
Le volume total de la partie externe est obtenu si on prend l'intégrale de la formule F.l
• arctan c
V =27t-R -r2+-n-R3 =2n-r2\ R +~r





On ajoute le volume du disque intérieur Vc = R] • h • n (figure F.l) :
Vr =».».*+£££ + ££. (F.5)
On remplace le rayon par la hauteur du disque arrondi ( Rc = Rt — )
/ 7 \ ^ , ? / 7 \ J3
V r h n U , ] +




MODULE DE CALCUL DE RÉFRACTION
DE LA LUMIÈRE PAR UNE BULLE
Pour comprendre la raison de la distorsion des images des bulles, on a développé un
module de calcul en Fortran 90. Ce module détermine le trajet d'un ensemble des rayons de
lumière, qui illuminent une bulle quelconque et qui les présente ensuite d'une façon
graphique. La distribution calculée de l'intensité de la lumière sur un plan d'observation à
n'importe quelle distance de l'axe symétrie de la bulle peut être présentée dans les
diagrammes d'Excel.
Le programme principal de calcul se compose d'une boucle imbriquée : la boucle
intérieure détermine le trajet d'un rayon donné, la boucle extérieure permet de parcourir
l'ensemble des rayons. Un rayon incident est initialise (détermination de la position du
cheminement initial du rayon), chaque fois avant d'entrer dans la boucle intérieure. Les
rayons incidents sont tous parallèles et on garde une distance constante entre eux. La boucle
intérieure contient trois différentes procédures :
• calcul de l'intersection entre la bulle et le rayon,
• calcul de la pente du rayon suivant (réfléchi ou réfracté), vérification si le rayon
atteint la surface de l'anode avant le plan de détection,
• enregistrement des coordonnés des extrémités et la pente des cheminement
subséquents de chaque rayon
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Des calculs ont été effectués dans un système de coordonnées cartésien, avec une
origine au centre de l'ellipse. La direction positive dans le système de coordonnés est de
gauche à droite et de haut en bas.
Procédure de calcul de la pente du tronçon suivant du rayon
Le principe de calcul de la pente de la normale à la surface de la bulle et de l'angle
entre cette normale et le rayon de lumière réfracté ou réfléchi (ofe, "diffinouv" dans le
programme) a été montré au chapitre 3. La pente de ce rayon (finouv) peut être calculée
comme suit :
finouv = fip+diffinouv où finouv = fip-diffinouv





Figure G.l - Cas possible des trajets des rayons de lumière; le plan
d'observation est au-delà de la bulle
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On utilise l'équation Gl ou G2, dépendant, si la pente du rayon incident (ai, "f i"
dans le programme) est plus petite ou plus grande que la pente de la normale, "diffi" est
l'angle entre le rayon incident et le normale. Le reste de cette procédure examine, si le
rayon est absorbé par la surface du bloque de l'anode ou le plan de détection.
Procédure de calcul de la distribution de la lumière sur le plan de détection
Les coordonnés du bout de i'em rayon (intersection avec la surface solide ou avec le
plan de détection) sont enregistrées dans le tableau (ylast[i,l], ylast[i,2]) (figure G.2).
L'initialisation de la valeur des éléments de ce tableau dépend du fait si le plan de détection
se trouve à l'intérieur ou derrière la bulle.
Plan de détection au-delà de la bulle
Les rayons réfléchis par la bulle, et ceux qui sont absorbés par la surface solide à
l'intérieur de la bulle changent leur direction seulement une seule fois. Par conséquent,
leurs cheminements sont déterminés par trois points. Les autres rayons traversent la bulle et
ils changent leur direction deux fois (en entrant et en sortant de la bulle). Ainsi un
quatrième point est nécessaire pour déterminer leur trajet, (diagramme G.l). Les
coordonnées de tous ces points sont calculées et enregistrées dans un tableau par le module.
Plan de détection dans la bulle
Cette fois, l'initialisation de la valeur des éléments du tableau "ylast" est différente
seulement dans le cas des rayons, qui traversent la bulle et qui sont en suite incidents sur le
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plan de détection. Si l'absorption a lieu en-dehors de la bulle (cas I et HT dans le diagramme
G.2), la lumière se constitue en 3 tronçons, autrement seulement en 2 tronçons (cas II dans
le diagramme G.2).
Après avoir initialise la valeur des éléments du tableau "ylast", il y a une boucle, qui
nous permet de parcourir l'ensemble des intervalles élémentaires du plan de détection, pour
déterminer l'intensité de la lumière incidente sur chacun d'eux et l'enregistrer dans le
tableau "lie[i,j]". i est l'indice de l'intervalle, la valeur de j nous montre s'il s'agit de la
position de l'intervalle ou la valeur de l'intensité de la lumière dans cet élément.
m
Figure G.2 - Cas possible des trajets des rayons de lumière, plan de
l'observation coupe la bulle
Si un intervalle déterminé par l'intersection de deux rayons consécutifs avec le plan
de détection (ylast(i,2), ylast(i+l,2) couvre partiellement (a, b) ou complètement (c, d) un










Figure G.3 - Calcul de la distribution de l'intensité de la lumière sur le plan
d'observation lors de l'analyse de la relation entre les intervalles élémentaires du plan
et la distance entre les rayons voisins
h, and hs sont des extrémités de l'intervalle du plan de détection et hpas2 est sa
longueur, hpas et la distance ente les rayons initiaux. Dépendant de sa position, un rayon
peut être plus haut ou plus bas que le rayon suivant. Dans le module du calcul, tous les
deux cas sont considérés (figure G.3). Lorsqu'on considère que les rayons réfractés ou
réfléchis se propagent en trois dimensions, le deuxième terme du membre de droite des
expressions G.3.a-d sont multipliées par le terme suivant :
abs(ylast(i,2)+ylast(i+1,2))*abs(eqconst(i, 1,2)+eqconst(i+1,1,2)) (G.4)
"eqconst" est le tableau, qui enregistre des coordonnés des extrémités et la pente de
chaque intervalle de chaque rayon de lumière. Dans la parenthèse du tableau, le premier
indice indique le numéro du rayon, le deuxième montre le numéro du tronçon de ce rayon.
La valeur du troisième indice montre s'il s'agit des coordonnés d'une extrémité du tronçon
donné (1,2) ou sa pente (3).
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APPENDICE H
MODÈLE MATHÉMATIQUE DE L'ÉVOLUTION D'UNE BULLE
INDIVIDUELLE À UNE PRESSION CONSTANTE
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Figure H.1 - Courbes d'affaissement d'une bulle dans le cas de différents rayons
initiaux, rayon du pore est lOfim
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Figure H.2 - Courbes de taux d'affaissement d'une bulle dans le cas de différents
rayons initiaux, rayon du pore est 10|xm
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Figure H.3 - Courbes de croissance d'une bulle dans le cas de différents rayons
initiaux, rayon du pore est 10(im









Figure H.4 - Tronçon initial des courbes de croissance d'une bulle dans le cas de
différents rayons initiaux, rayon du pore est lOjim
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Figure H.5 - Courbes de croissance d'une bulle dans le cas de différents rayons
initiaux, rayon du pore est lOjim






















Figure H.6 - Tronçon initial des courbes de croissance d'une bulle dans le cas de
différents rayons initiaux, rayon du pore est lOjim
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Figure H.7 - Courbes de collapse d'une bulle dans le cas de différents rayons initiaux,
rayon du pore est 50pim









Figure H.8 - Courbes de taux de collapse d'une bulle dans le cas de différents rayons
initiaux, rayon du pore est
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Figure H.9 - Courbes de croissance d'une bulle dans le cas de différents rayons
initiaux, rayon du pore est 50|im









Figure H.10 - Tronçon initial des courbes de croissance d'une bulle dans le cas de
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Figure H.ll - Courbes de croissance d'une bulle dans le cas de différents rayons
initiaux, rayon du pore est SOyan



















Figure H. 12 - Tronçon initial des courbes de croissance d'une bulle dans le cas de
différents rayons initiaux, rayon du pore est
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Figure H. 13 - Courbes de collapse d'une bulle dans le cas de différents rayons
initiaux, rayon du pore est lOOjLim
















Figure H.14 - Courbes de taux de collapse d'une bulle dans le cas de différents rayons
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Figure H. 15 - Courbes de croissance d'une bulle dans le cas de différents rayons
initiaux, rayon du pore est






0 0,03 0,06 0,09
Temps [s]
0,12
Figure H. 16 - Tronçon initial des courbes de croissance d'une bulle dans le cas de
différents rayons initiaux, rayon du pore est lOOjum
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Figure H.17 - Courbes de croissance d'une bulle dans le cas de différents rayons
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Figure H. 18 - Tronçon initial des courbes de croissance d'une bulle dans le cas de
différents rayons initiaux, rayon du pore est lOOjxm
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APPENDICE I
DISTRIBUTION ESTIMÉE DE LA CONCENTRATION DANS
L'ANODE DURANT LA PÉRIODE DE LA CROISSANCE D'UNE
BULLE INDIVIDUELLE
Conditions de l'exemple présenté :
Densité de courant : 0.8Acnf2
Taille du rayon maximal de la bulle : 3mm
Durée d'une période de croissance : 0.3sec











Figure 1.1 - Distribution calculée de la concentration molaire de gaz dans l'anode au
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Figure 1.2 - Distribution calculée de la concentration molaire de gaz dans l'anode au
début du période de croissance d'une bulle (0.01 sec)
THERMAL Step=8tS
Figure 1.3 - Distribution calculée de la concentration molaire de gaz dans l'anode





Figure 1.2 - Distribution calculée de la concentration molaire de gaz dans l'anode au
moment de détachement d'une bulle (0.03 sec)
THERMAL Step=828
A
Figure 1.3 - Distribution calculée de la concentration molaire de gaz dans l'anode
durant la période d'attente (0.31 sec)
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Des images représentent un coup de la distribution calculée de la concentration
molaire de gaz dans l'anode aux différents moments de la période de croissance. La ligne
pointillée indique l'axe de symétrie du volume élémentaire cylindrique considéré. Point
"A" indique le centre du site de formation.
